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(57) Abstract 

The invention relates to an array of heterogeneous catalysts and/or their precursors constituted by a body presenting continuous, 
preferably parallel, channels, in which at least n channels contain n different heterogeneous catalysts and/or their precursors, and where n 
has a value of 2, preferably a value of 10, more preferably a value of 100, especially a value of 1,000 and specifically .a value of 10,000. 

(57) Zusammenf^ssung ^ 



Der Array aus Heterogenkatalysatoren und/odcr dcren Vorlaufcm ist aus einem KOrpcr aufgebaut, der bevoizugt parallcle, 
durchgehende Kanaie aufv^eist und in dem mindestens n Kan&le n unterschiedliche Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorl&ufer 
enthalten, wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10, besonders bevoraugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000, hat 
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Verfahren zur kombinatorischen Herstellung 
und Testung von Hrterogenkatalysatoren 



10 Die Erfindung betriiit ein Veriahren zur kombinatorisdiea Herstellung und Testung 
von Heterogenkatalysatoren und nadbi diesotn VerMiren erhaltene Katalysatoren. 

Zur Herstellung und Untersuchung von neuen chemischen Verbindungen hat sich 
neben der klassischen Chemie, die auf die Synthese und Untersuchung einzehier 

13 Substanzen gerichtet ist, die sogenannte kombinatorische Chemie entwickelt. 
Hieibei wuiden zunScbst eine Vielzahl von Reaktanten in einer Eintopfsynthese 
umgesetzt und untersucht, ob das entstandene Reakdonsgemisdi die gewunsditen 
Bgenschafien, beispielsweise eine phannakologisdie Wirksamkeit, zeigte. Wurde 
eine Wirksamkeit fiir ein derardges Reaktionsgemisch gefimden, mufite in einem 

20 weiteren Schritt ermittelt werden, welche spezielle Substanz im Reakdonsgemisch 
fur die Wirksamkeit verantwortlich war. Neben dem hohen Aufwand zur Ermitthmg 
der eigendich aktiven Verbindung war es zudem schwierig, bei einer Vielzahl von 
Reaktanten unerwunschte Nebenreakdonen auszuschliefien. 

25 Bei einem anderen Ansatz der kombiDatorischen Synthese erfolgt die Synthese einer 
Vielzahl von Verbindungen duicfa gezielte Dosierung und Umsetzung einer Reihe 
von Reaktanten m emer Vielzahl von unterschiedlichen Reakdonsgefafien. Bei 
diesem Verfahien liegt vorzugsweise in jedem ReakdonsgefaB ein 
Umsetzungsprodukt vor, so daB bei beispielsweise gegebener phannakologische 

30 Wirksamteit eines Gemisdies die zu seiner Herstellung eingesetzten Ausgangsstoffe 
sofort bekannt smd« 
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Neben ersten Anwendungen dieser spezifischeren kombinatorischen Synthese bei der 
Suche nach neuen phaimakologisch wirksamen Substanzen erfolgte in jungster Zeit 
eine Ausdehnung des Syntheseverfahrens auch auf niedennolekulare organische 
Vabindungen sowie organische und anorganische Katalysatoren. 

In F. M. Menger et al, "Phosphatase Catalysis Developed via Combinatorial 
Organic Chemistry". J. Org. Chem. 1995, 60, Seiten 6666 bis 6667 ist die 
HersteUimg von organischen Katalysatoren mit kombinatorischen Verfehren 
beschrieben. An ein Polyallylamin wurden fiber Amidbindungen 8 funktionalisierte 
unterschiedUche CarbonsSuren gebunden. ZusatzUch wurden unterschiedUche 
Metallionen fiber eine KomplexbOdung an das Polymer gebunden. Die eriialtenen 
Polymere wurden sodann auf ihre Phosphatase-Aktivitat bin unteisucht. Es ist nicht 
beschrieben, ob die Katalysatoren nach einem automatisierten HersteUungsverfehren 
erhalten wuiden. Es ist lediglich die Herstellung einzelner Katalysatoren 
bescbriebm. 

In C. L. Hill. R. D. Gall. "The fiist combinatoriany piepared and evaluated 
inorganic catalysts. Polyoxometalates for the aerobic oxidation of the mustard 
analog tetrahydrothiophene (JUT)", J. Mol. Catalysis A: Chemical 114 (1996), 
Seiten 103 bis 111 ist die kombinatorische Herstellung und Testung von 
Polyoxometallaten fur die aerobe Oxidation von Tetrahydrofliiophen beschrieben. 
Die Polyoxometallate wurden durch Vermischen unterschiedlicher Anteile von 
Meiallsalzlosungen der gewunschten Metalle hergestellt. Dazu wurden Wol&amat-, 
Molybdat- und VanadaUosungen sowie eine NatriumhydrogenphosphatiSsung 
hergestellt. Nach dem Dosieren der entsprechenden LSsungen wurde der pH-Wert 
auf einen voibestimmten Wert eingestellt und eine Umsetzung herbeigefOhrt. Die 
eriialtenen Katalysatoren wurden in geloster Form fSr die Umsetzung eingesetzt. Es 
ist nicht beschrieben, ob die KatalysatoriiersteUung automatisiert erfolgte. 
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Tnxknen der Halle wild diese um 90» gedreht und in eine SUberionenlosung 
eingetaucht. so daB sich ein weiterer Konzentrationsgradient auf der Platte ergibt. Es 
ergibt sich eine kontinuierliche Verandening der Zusammensetzung in der Ober- 



fiacbe. 



X.-D. Xiang et al., "A Cominatorial Approach for Materials Discoveiy", Science 
268 (1995). Seiten 1738 bis 1740 beschreiben die HersteUung von BiSraCuO- und 
YBaCuO^upraleiterfihnen auf Substrata, wobei durch physikalische 
Maskierungsverfehren und Dampfebscheidetechniken bei der Abscheidung der 
entsprechenden MetaUe ein kombinatorischer Array von unterschiedlichen 
Metallzusammensetzungen erhalten wird. Nach dem Calcinieren liegen an 
unterschiedlichen Positionen des Arrays unterschiedliche Zusammensetzungen vor 
und konnen mit Mikrosonden beij5)ielsweise auf ihre Leitfahigkeft hin untennicht 
werden. 

In der WO 96/11878 ist neben der Hei«eUung derartiger Supraleiter-Anays auch 
die Herstellung von Zeolithen beschrieben. wobei aus mehreien MetallsalzISsungen 
mit einem Ink-Jet die jeweils bendtigten Mengen ohne vorheriges Mischen auf einer 
Art Tupfelplatte dosiert werden. wobd bei Zugabe der letzten Losung eine FaUung 
einsea. Die Heistenung von BSCCO-Supraleitem kann auch duich getrennte 
Dosieren der dnzetaen Nitratlosungen der benotigten MetaUe mittels Ver^mihen auf 
eine Art Tupfelplatte und anschUeBendes Aufheizen erfolgen. 

Mit den bekannten Verfahren konnen unterschiedHche Heterogenkalalysatoren 
hergesteUt werden. Die Testtmg der Kalalysatoren ist jedoch auiwendig und kann oft 
nicht unter realistischen Bedmgungen. z.B. mit den erforderlichen Verweilzeiien der 
Reaktanten am Katalysator, erfolgen. da die Katalysaioren bdspielsweise auf einem 
grSBeren. im aflgemeinen flach ausgebildeten Tiager vorliegen und dieser 
bdspielsweise mit emem umzusetzenden Gasgemisch beschickt werden muB. 
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Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die BereitsteUung eines Verfehrens zur Her- 
stellung von Arrays aus anorganischen Heterogenkatalysatoren oder deren 
Vorlaufem. bei dem die erhaltenen Kalalysatoren mit geringerem Aufwand und 
unter Bedingungen getestet werden konnen. die einem grofitechnischen Verfehren 
ahnUch sind. Zudem soUen die NachteUe der bestehenden Systeme veimieden 
werden. Auch entsprechende Arrays soUen bereitgesteUt werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geI6st durch BereitsteUung eines Arrays aus. 
voTzugsweise anorganischen. Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem. 
aufgebaut aus einem Korper. der. bevorzugt parallde. durchgehende Kanale 
auiweist. in dem mindestens n Kanale n unterschiedliche, vorzugsweise anorgani- 
sche, Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 
2. vorzugsweise 10, besonders bevorzugt 100. insbesondere 1000, speziell 10000 
hat. 



Dabei ist der Korper gemaB einer Ausffihrungsform der Erfindung ein Rohrbun- 
delreaktor oder Warmeiauscher, und die Kanale sind Rohre. 

GemaB einer weiteren Ausfiihrungsfbrm der Erfindung ist der Korper ein Block aus 
einem Massivmaterial, der die KanMe. beispielsweise in Form von Bohrungen. 
aufweist. 

Dabei sind die Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer vorzugsweise 
Vollkontakte oder Tragerkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer und Uegen als 
Katalysatorschutdmg. Rohrwandbeschichmng oder Hilfstragerbeschichtung vor. 

Der Begriff "Array aus anorganischen Heterogenkatalysatoren oder deren 
Vorlaufem" bezeichnet dabei eine Anordung umerschiedBcher anorganischer 
Heterogenkatalysatoren oder deren Vorlaufer auf vorbestimmten, ramnlich 
voneinander getremiten Bereichen eines KSrpers. bevorzugt eines Korpere mit 
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paraUelen duichgehenden Kanalen vorzagsweise eines Rohrfaundelreaktors oder 
Winnetauschers. Die geometrische Anordmmg der einzelnen Bemche zueinander 
kaim dabei frei gewahlt werden. Beispielsweise konnen die Bereiche in Art einer 
Reihe (quasi eindimensional) oder eines Schachbrettmusters (quasi zweidimensional) 
angeordnet sein. Bei eioem Koiper mit paraUelen durchgehenden KanSIen. 
bevorzugt Rohrbundelreaktor oder Wannetauscher mit einer Vielzahl zueinander 
paralleler Rohre wird die Anordnung bd der Betiachtang einer (^uersdinittsflache 
senkiecht zur lingsachse der Rohre deutlich: es ergibt sid, eine Flache, in der die 
einzelnen Rolmpierschnitte die unteischiedlichen voneinander beabstandeten 
Bereiche wiedergeben. Die Bereiche oder Rohre konnen - beispielsweise fur Rohre 
mit kreisformigem (3uei«:hnitt - auch in einer dichten Packung vorUegen, so dafi 
untetschiedliche Reihen von Bereichen zueinander versetzt angeordnet sind. 

Der Begriff "Koiper" beschreibt einen dreidimensionalen Gegenstand. der eine 
Viekahl (mindestens n) durchgehender KanSIe aulweist. Die Kanale verbinden 
somit zwei Oberflachenbereiche des KSipei. und laufen durch den K&per hindurch. 
Voizugsweise sind die Kanale im wesentUchen. bevoizugt vollstandig parallel 
zueinander. Der Koiper kann dabei aus einem oder mehieren Materialien aufgebaut 
sein und massiv oder hohl sein. Er kann jede geeignete geometrische Foim 
aufweisen. Voizugsweise weist er zwei zueinander paiallele Oberflachen auf. in 
denen sich jeweils eine Offhung der Kanale befindet. Die Kanale verlaufen dabei 
voizugsweise senkrecht zu diesen Oberflachen. Em Beispiel eines deiaitigen 
Koipeis ist ein Quader oder Zylinder. in dem die Kanale zwischen zwei paiaDelen 
Oberflachen verlaufen. Es ist aber auch eine Vielzahl ahnlicher Geometrien 
denkbar. 

Der Begriff "Kanal" beschreibt eine durch den K6iper hindurchlaufende Verbindung 
zweier an der K&peroberflache vorUegender Offeungen. die beispielsweise den 
Durchtritt eines Fhiids durch den Koiper erlanbt. Der Kanal kann dabei eine 
beliebige Geometrie aufweisen. Er kami eine uber die Lange des Kanals 



wo 99/41005 



-7- 



PCT/EP99/00902 



veranderliche Querschnittsflache oder vorzugsweise eine konstante 
Kanalquerschnittsflache aufweisen. Der Kanalquersdmitt kann beispiebweise einen 
ovalen. runden oder polygonalen UmriB mit geraden oder gebogenen Verbindungen 
zwischen den Eckpunkten des Polygons aufweisen. Bevorzugt sind ein runder oder 
gleichseitiger polygonaler Querschnitt. Voizugsweise weisen alle Kanale im Korper 
die gleiche CJeometrie (Querschnitt und Lange) auf und verlaufen parallel 
zueinander. 

Die Begriffe "Rohibundeh^r" und -Waimetauscher" beschreiben zusam- 
mengefaBte paraUele Anordungen einer Vielzahl von Kanalen in Form von Rohren. 
wobei die Rohre einen beliebigen Querschnitt aufweisen konnen. Die Rohre sind m 
einer festen raumlichen Beziehung zueinander angeoidnet, Uegen voizugsweise 
voneinander raumlich beabstandet vor und sind voizugsweise von einem Mantel 
umgeben. der aUe Rohre umfefit. Hierdurch kann beispielsweise ein Heiz- oder 
Kfihhncdium duich den Mantel gefuhrt werden. so daB alle Rohre gleichiaBig 
temperiert werden. 

Der Begriff "Block aus einem Massivmaterial" beschreibt einen Koiper aus dnem 
Massivmaterial (das wiederum aus einem oder mehreien Ausgangsmaterialien 
aufgebaut sein kami). der die Kanale. beispielsweise m Fomi von Bohrungen. 
aufweisL Die Geometiie der Kanale (Bohrungen) kami dabei wie vorstehend fur die 
Kanale aUgemem beschrieben ftei gewahlt werden. Die Kanale (Bohrungen) mussen 
nicht durch Bohren angebracht werden. sondem komien beispielsweise auch beim 
Foraien des Massivkorpers/Blocks. etwa dutch Extrusion einer organischen 
mid/oder anorganischen Formmasse. ausgespart werden (beispielsweise durch eine 
entsprechende Dusengeometrie bei der Extrusion). Im Unlerschied zu den 
Rohrbundeh-eaktoren oder Warmetauschem ist der Raum im Korper zwischen den 
Kanalen beim Block immer durch das Massivmaterial ausgefuUt Voizugsweise ist 
der Block aus einon oder mehreren Metallen aufgebaut. 
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Das Verfehren a «n6Bl die MgaKta Sdrte: 
al) 



a2) 
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Kaipra mi. da. Um^^, Br^umta und/oder Dispex^ 
"OW fa Jeden Ka..al ete vorl^afame d=r La^gen 

Emulsionen mKl/<x.er Di^i^ «„j^ wird. ete v«be- 
s<«miB Zusamrnmaamg a, ahaltta, ui«l 

a4) S'S'be^.^nsAufteizmdcsbesduc^ 

m Gegeowar, v„„ ten. Oder Reakfivga^n, auf efae Te^ 
B«eid, von 20 » 1500-C zm Troctoen mi gegeteneaMs 
S-mcm Oder Calcfataa, der Kaolym™, ™i/„to Kaalyaior- 
vorlaufer. 

Das Verfehren b umfaBt die folgenden Schritte: 

bl) Herstellen von Uisungen. Bnulsionen und/oder Dispersionen von 
Hementen und/oder Hementverbindungen der im Kataly^r 
und/oder Katalysatorvoriaufer vorliegenden Hemente, und gege- 
benenfells von Dispersionen anorganischer Tragemiaterialien. 

b2) gegebenenfells Eintragen von Haftvermitflem. Bindemitteln. Visko- 
sitatsreglen, pH-regelnden Mittein und/oder festen anorganischen 
Tragem in die Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen. 

b3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung von in den 
Kanalen des Korpers vorliegenden Katalysatortiagem mit den Losun- 
gen. Emulsionen und/oder Dispersionen. wobei in jeden Kanal ei 
vorbestimmte Menge der I^en. Emulsionen und/oder Dispersi 
nen eingebracht wird. urn eine vorbestimmte Zusam-mensetzung auf 



eine 
Tsio- 
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den KatalysatortrSgem zu eitalten, und 

b4) gegebenenfells Aufheizen des Korpers mit den beschichteten Kaia- 
lysatortragera in den Kanalen. gegebenenfells in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen. auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
ISOOX zum Tiocknen und gegebenenfeUs Sintem oder Cald-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

Das Verfahren c) wnfeBt die folgenden Schritte: 

cl) Hei«eUen von I^sungen. Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Hementverbindungen der im Kalalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen Hemente 
und gegebenenfells von Dispersionen anorganischer Tragennateria- 
lien, 

c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen. Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfells von Fallungshilfsmiaehi 
in emem oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgefiBen. 

C3) gegebenenfells Eintragen von Haftvermittleni, Bindemittehi. Visko- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteta und/oder festen anorganischen 
Tragem in die erhaltene(n) Mischung(en), 

c4) Beschichtung eines oder mehreier vorbestimmter KanSe des Kor- 
pers mit der Mischung oder mehreren Mischungen. 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fiir andere Kanale des 
KSrpers. bis die KanSle mit den jeweils vorbestimmten Katalysa-tor- 
und/oder Katalysatorvorlauferzusammensetzmigen beschichtet smd. 
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C6) gegebenenfeUs AuflieizeD des beschichteten l^rp^, gegebenen-falls 
in Gegenwart von Inert- Oder Reaktivgasen. auf eine Temperamr im 
Bereicb von 20 bis 1500T zum TKK:knen und gegebenenfeUs 
Smtem oder Caldnieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlSufe. 

Vorzugsweise umfefit es die folgenden Schritte: 

cl) Henaellen von Usungen von Hementverbindungen der im Kataly- 
sator vorUegenden chemischen Hemente auBer Sauer^toff. und 
gegebenenfells von Dispersionen anorganischer Ti^ermaterialien 

C2) Vermischen vorbesthmnter Mengen der Losungen beziehungsweise 
Dispersionen und gegebenenfeUs von Fallungshilfsmitteln in elnem 
Oder mehreren paraUel betriebenen ReaktionsgefeBen unter FaUung 
der im Katalysator vorUegenden chemischen Hemente, 

c3) g^gebenenfells Eintragen von Haftvernritdern, Bindemitteto, Visk^ 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteto und/oder festen anorganischen 
Trigan in die erhaltwie Suspension, 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter Rohre des Rohr- 
biindelreaktors oder Waimetauschers mit der Suq)ension, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) unterschiedUche Rohre des 

Rohrbundelreaktors oder WSimetauscheis bis die Rohie mit den 

jeweUs vorbestimmten Katalysatorzusammenseizungen beschichtet 
sind, 
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c6) Auflieizen des beschichteten Rohrbundelieaktors oder Wannetau- 
scheis. gegebenenfells in Gegenwan von Inert- oder Reaktivgasen. 
auf eioe Temperatur im Bereich von 20 bis 1500°C zum Trocknen 
und gegebenenfells Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Das Verfehren d) umfefit die folgenden Schiitte: 

dl) HersteUen von LSsungen. Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Hementen und/oder Hementverbindungen der im Katalysator 
und/oder KatalysatorvorlSnfo vorliegenden chemischen Hemente 
und gegebenenfells von Dispersionen anorganischer Tiagennateria- 
lien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfells von Fallungshilfemitteln 
in einem Oder mehreren paiaDel betriebenen ReaktionsgefiBen, 

d3) gegebenenfells Eintragen von Haftvennittlem, Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragera in die erhaltene(n) Miscfaung(en), 

d4) Beschichmng von in einem oder mehreren vorbestimmten Kanalen 
des KSipers vorliegenden Katalysatortragem mit der Mischmig oder 
eiiKr Oder mehrerer der Mischungen, 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur andere (das heiSt in der 
Regel die noch nicfat beschiditeten) Katalysatortrager in den Kanalen 
des Korpers, bis die (bevorzugt alle) in den Kanalen des Korpers 
vorliegenden Kaialysatoitrager mit den jeweils vorbestimmten (in der 
Regel voneinander abweichenden) Katalysator- und/oder Katalysator- 
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vorlauferzusanunensetzungen beschichtet sind, 

d6) gegebenenfells Aufteizen des Korpen; mt den beschichteten Kata- 
lysatomagem in den Kanalen. gegebenenfeUs in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500T zum Trocknen und gegebenenfaUs Sintem oder Calci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

Dabei kann die Haftfahigkeit der Kanale (z.B. der Innenflache der Rohre) des 
Korpers oder der Kat^ysatortrager vor der Beschichtung dnrch chemische 
physJcalische oder mechanische Vorbehandlung der Innenwande der Kanale (z b' 
Innenrohre) oder der Katalysatortrager CKler dnrch Aufbringen einer Haftschich; 
vergroBert werden. dies trifft insbesondere auf die Verfahren a) und c) bzw. b) und 
d)zu. 

Das Verfehren e umfeBt die folgenden Schritte: 

el) HersteUen von untei^chiedlichen Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufem in Form von Vollkontakten mit vorbestimmter 
Zusammensetzung, 

e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbestinmiter Kanale des 
Koipers. die gegen das Herausfellen der Heterogenkatalysatoren 
gesichert sind. nut jeweils einem oder mehreren der Heterogenka- 
talysatoren und/oder deren Vorlaufem mit vorbestimmter Zusam- 
mensetzung. 



e3) 



gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den Heterogenkataly- 
satoren und/oder deren Vorlaufem in den KanSlen. gegebenenMs in 
Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen. auf eine Temperatur 
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im Bereich von 20 bis 1500»C zum Trocknen und gegebenenfells 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatorcn und/oder Katalysaior-vor- 
laufer. 

Das Verfehren f) umfeBt die folgenden Schritie: 



Beschichten und gegebenenfells Auflieizen von vorbestimmten 
Kataiysatortragem zur HersteUung von voitestinunten Trageika- 
talysaloren in der vorstehend in Verfehren b) bzw. d) definierten Art 
aufieriialb des Kdrpers, 

Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbestimmte Kanale des 
Koipas, 



gegebenenfells Auflieizen des gefuUten Korpers. gegebenenfells in 
Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperator im 
Bereich von 20 bis ISOO'C zum Trocknen und gegebenenfells 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 



Vorzugsweise ent5?)richt dabei die auBere Form der Tragerkatalysatoren der Form 
des Kanalinneren im Korper zumindest im wesentlichen, vorzugsweise annahemd 
Oder voilstandig. 

Die Erfindung betrifft auch anorganische Heterogenkatalysator-Anays, die nach 
einem der vorstehenden Verfehren erhaltlich sind. Die Arrays konnen auch durch 
eine beUebige Kombination der vorstehenden Verfehren hergestellt weiden. 

Die Verfehren eignen sich zur HersteUung dner Vielzahl von Katalysatotsystemen, 
wie sie beispielsweise in G. Ertl. H. Knozinger. J. Weitkamp, Herausgeber, 
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"Handbook of Heterogeneous Catalysis", WUey - VCH. Weinheim. 1997 
besdirieben sind. 

Zudem betiifft die Erfindung ein Verfehren g) zur Bestimmung katalytischen Eigen- 
5 schaften, insbesondere der Aktiviet. Selektivit§t und/oder LangzeitstabUitat der vor- 
stehend und nachstehend beschriebenen Katalysatoren in einem beschriebenen 
Array, umfassend die folgenden Schritte: 



0 



gl) gegebenenfellsAktivieren der Katalysatoren imKSrper, 

g2) Temperieren des K6ipers auf eine gewunschte Umsetzungstempeia- 
tur, 

g3) Leiten eines fluiden Reaktanten oder eines fluiden Reaktionsgemi- 
sches durch (einen, mehrere oder aUe der) Kanale des Korpers,- 

g4) (voizugsweise getrennter) Austrag der umgesetzten Huide aus 
einzelnen oder mehreren zusammengefeBten Kanalen des K6tpers, 

g5)^ (vorzugsweise getrennte) Analyse der ausgetiagenen umgesetzten 
Fluide, 

g6) gegebenenfells vergleichende Auswertung der Analysenergebnisse 
mehiraer Analysen. 



Eine bevorzugte Verfehrensvariante ist dadurch gekennzeichnet, daB nach dem 
Temperieren des Korpers auf eine erste Umsetzungstenqjeratur in Schritt g2) die 
Schritte g3) bis g6 nacheinander fur mehrere unterschiedUche fluide Reaktanten oder 
fluide Reaktionsgemische durchgefiihrt werden, wobd jeweils ein Spfllschritt mit 
einem Spulgas eingeffigt weiden kann, und anschlieBend der Koiper auf eine zweite 
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Un^tzimgstemperamr temperiert weidea kann und die vor«ehendea Umset-zungen 
bei dieser Temperatur wiederfiolt werden konnea 

Es karm zu Begim, der Aialyse der gesammelte Ga««rom des ganzen Anays 
analysiert weiden. um eine Umsetzuiig uberhaupt nachzuweisen. Danach konnen 
beiin Vorliegen einer Umsetzung die Austrage der einzelnen Rohre od« mehrerer 
Rohre analysiert werden. um mit einer minimalen Anzahl an Analysevoigangen 
einen optimalen Kalalysator zu ennitteln. 

Es konnen einzelne Robe oder mehiere oder alle Rohre zusannnengefeBt 
durchstromt werden. 



Vorzugsweise handeit es sich bei dem fluiden Reaktanten oder fluiden 
Reak&onsgemisch um ein Gas oder Gasgemisch. 

Die Erfindung erlaubt die automatisierte HersteUung und katalytische Testung zum 
Zwecke des Massensaeenings von Heterogen-Katalysatoren ffir chemische 
Reaktionen, insbesondere ffir Reakdonen in der Gasphase. ganz besondeis fOr 
paraelle Oxidationen von Kohlenwasserstoffen in der Gaspha5« mit molekularem 
Sauerstofr(Gasphasenoxidationen). 

Zur Untosuchung geeigneie Reaktionen bzw. Umsetzungen sind in G. Ertl, H 
Knozinger. J. Weitkamp. Herausgeber. "Handbook of Heterogeneous Catalysis" 
WUey - VCH. Weinheim. 1997 beschrieben. Beispiele geeipeter Reaktionen sind 
vomehmlich in dieser Uteratur in den Banden 4 und 5 unter den Ziffem 1 . 2. 3 und 
4 aufgefuhrt. 

Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von Stickoxklen. die 
Ammoniaksynthese. die Ammoniak-Oxidation, Oxidation von Schwefelxvasserstoff 
zu Schwefel. Oxidation von Schwefeldioxid. Diiektsynthese von Mediyl- 
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und/oderWasser.bevoi2ugtWasser. 
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eingesetzt. 



Aufier deo chemischen Elementen d« i « 

— .Cvtizr^r^'-^^- 
Mserlesliche Oxide, Hydroxide n<w c, • 

'^"deosys^.^EtoZ ^.7"°^ " <^ Nebecgnw«. des 
oer uememe, beijnelsweise io det 5 um « v,* 

Ve^ ^ 3^ Tc^^^T'"™ 
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Verbindangen enthalten. 



2^ PH Bere^ ei.ge»«. ^ ^ ^ ^ 

I. eioer t.™^ Aus«»„^rf„„„ <^ EHindung WW die ^ 

teiaufad. am BKle der He«eB«^ ^ „^ 

dureh Me^^g der S«™.ft3ta>e de, mr.^ ^mtm^ 

^ Oder Venaeta^^^ „ ^ ^ ^ 

^^l;;^ .^eh^ (K«^^, 

"'"^'-"-^^ beschrt^. Die He^^g ^ ^ 
f "^--S™ erfolg. i. de. in a«»»«e„er 

lDk-Je.-Ve,fib«s, wie es bei^s^lse in US 5.449.754 besctoieben ist. 
Bememe oda He„.em«rt»*nge„ vooei^fcr ge«» ^ 



wo 99/41005 



-21- 



PCT/EP99/00902 



anderfblgend in die Robre eingebracht werden. Das gleichzeitige Einbringen kann 
beispielsweise mit Hilfe eines modifizierten Ink-Jet aintenstxahldrucker- 
Druckkopfes) erfolgen. der getrennte Zuleitungen fur die einzelnen Losungen, 
Emulsionen oder Suspensionen enthalt und das gleichzeitige Verspriihen erlaabt.' 
Gegeniiber dieser Verfahrensvariante a ist die Verfehrensvariante b bevoizugt. die 
insbesondere wie folgt durchgefuhrt wild: 

Zur HersteUung der Kalalysatoren oder deren Vorlaufem werden zunachst 
Losungen. Emulsionen und/oder Suspensionen der benotigten Hemente in sepamten 
GefSBen hergesteUt. Hierbei handelt es sich oft um MetaUsalzlosungen. beispiels- 
weise Nitrate. Von den separaten Losungen werden die fur die HersteUung eines 
Katalysators oder Katalysatorvorlaufers erforderlichen Mengen im gewQnschten 
Mengenverhaltnis in einen kleinen separaten Reaktionsbehaiter Oberffihrt. in dem 
eine intensive Vermischung der Konqwnenten erfolgt. Die Dosierung kann 
beispielsweise mit Hilfe von Pipettierautomaten oder Ink-Jet erfolgen. Beim 
Vermischen der Komponenten kann es zu einer Reaktion oder FSUung der 
Komponenten kommen. Mit HOfe von Faiungmitteln wie Anmioniak wiid 
gegebenenfells eine Fallung herbeigefOhrt oder vervollstandigt. so daB oft eine 
Suspension des gemischten Katalysatorvorlaufermaterial vorliegt. 

Da die Suspension eine geeignete Viskositat aufweisen soUte. um in ein Rohr des 
Rohrbundelreaktors eingebracht und verteilt werden zu komien. so daB sich eine 
mSglichst gleichmaBige und weitgehend haftfeste VerteUung des Katalysators oder 
Katalysatorvorlaufers auf der.Rohrimienwand ergibt. kann. falls notwendig. die ge- 
eignete Viskositat der Suspenion wie vorstehend beschrieben mit weiteren 
Zusatzstoffen auf den gewunschten Wert gezielt eingestellt weiden. Das Emnehmen 
der Suspension aus dem Reaktionsbehaiter kami dabei beispielsweise mit Pipetten. 
die Verteihmg un Rohr. wie nachstehend beschrieben. durch Verspritzen oder 
Verspriihen erfolgen. Der Reaktionsbehaiter kann dabei ganz oder teUweise geleert 
werden. Es konnen mehrere Reaktionsbehaiter paraUel betrieben werden. oder ein 
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Reaktionsbehaiter kann nach teilwp!c«« c 
aufgefiUIt werden. mn zu emer veranderten Zusanimense^ zu gdangen. 

Rol^o. Oder W^^. ^ RoI^eo^Ttr 
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mdirerenRohrenemgesetzt warden), 
sein in der Weise, daB sidi naraiirf n i. 

vo™,.^ • . sicn paraUd zur Rohrlangsachse mehrere Kanale. 

vonugsweise paraUd zueinander ersireclr«, n. . • 

uidooer. ersttecken. Der Querschnitt derartiger Rohren 
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Die Anzahl der Speichen kann dabei ftei gewSUt weiden. 

Als poiose Materialien kSnnen die Hilfetrager auch massiv sein, sofcm sie 
vorzugsweise eine hohe Porositat aufweisen. Sie kormen beispielsweise aus 
SchSumen der vorstehend genannten MateriaUen aufgebaut sein. Die MassivkSiper 
konnen eine beUebige geeignete Fonn aufWeisen. Geeignete Fonnen sind 
beispielsweise Zylinder, Kegel, Scheiben, Blatter u.s.w. 

Geeignete Hilfetrager werden beispielsweise von der Knna ROBU Glasfilter-GerSte 
GmbH. D-57644 Hattert. angeboten als Sinterfater. von der Finrn PoraCer 
Keramikmembranen GmbH. D^)7629 Hennsdorf. angeboten als Rohnnembranen 
zur Crossflow-Filtration, von der Finna Tami Deutschland GmbH, D-07629 
Heimsdorf/Thur.. angeboten als Keramische Rohnnembranen fiir die Crossflow- 
FUtration und der Pinna Hi-Tech Ceramics, a Vesuvius Group Company. Alfred. 
NY 14802. USA, angeboten als REHCEL ceramics. NatiSrlich k6nnen"auch 
Produkte anderer Anbieter eingesetzt weiden. 

Beispiele por6ser MetaU-Hilfttiager sind SintennetaUe. MetaUgewebe, -gestricke. - 
filze Oder -netze. Gerade Metalle bieten in reaktionstechnischer Hinsicht im Hinbli'ck 
auf ihre WarnieleitShigkeit groBe Voiteile. insbesondere. wenn groBe 
WSimemengen abgefOhrt weiden mOssen oder eine exakte Temperaturkontrolle 
notwoidig ist. 

Geeignete porose Aktivkohle- und Graphit-Hilfetrager sind bekannt. 

Die HeisteUung der erfindungsgemaBen Anays mit Hilfe derartiger HilfetrSger 
erfolgt voizugsweise nach dem Veriahicn f), wie es vorstehend beschrieben ist. 
Dabei weiden die Hilfetrager vorzugsweise auBerhalb des K6ipers beschichtet und 
gegebenenfells aufgefaeizt. Nach dem Enbringen der so hergesteUten 
Trageikatalysatoien in voibestimmte Kanale des Koipers wird der geffiUte Koiper 
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gegebenenfells aufgeheizt. um die Katalysatorcn zu tiocknen und gegebenenfaUs zu 
Sintem oder zu calcinieren. Die vorstehend beschriebenen Tragerkatalysatoren 
konnen dabei die Hilfttrager als Katalysatortrager aufweisen. 

Nachstehend wild die Beschichtung der Koiper beziehungsweise des bevorzugten 
Wannetauschers naher erlautert. 



Bd den mit der zuvor hergesteUten flussigen Mischung beschichteten TeUen des. 
bevoizugt metallischen. Wannetauschers handelt es sich voizugsweise um die 
RohrinnenwSnde von. bevorzugt, metallischen Rohrbiindelreaktoren. Die Reaktions- 
rohre des RohrbSndelreaktors konnen einen beliebigen Querschnitt aufweisen. 
weisen aber in der Regel einen randen und insbesondere kreisfonnigen Queischmtt 
auf. Der Innendurchmesser betragt voizugsweise 0,2 bis 70 mm. vorzugsweise 1 bis 
25 mm. besonders bevoizugt 3 bis 10 mm. Der Rohrbflndelreaktor kami bis zu 30 
000 Reakdonsrohre Oder mehr, bevorzugt 10 bis 20 000, besonders bevoizugt 100 
bis 10 000 Reakdonsrohre enthalten. die in der Regel jeweils mit einer anders 
zusammengesetzten BeschWitung versehen weiden. 

Die Beschichtung mit flOssigen Mischungen kann durch Schwammehi, Schlickem. 
Pmsehi. Schleudem, Spritzen und/oder Tauchen aufgebracht werden. Weiterhin 
kann die Mischung in die einzelnen Rohre eingegossen und bei Drehzahlen zwischen 
200 und 1000 U/min, vorzugsweise bei Drehzahlen zwischen 300 und 800 U/min, 
geschleudert werden. In einer bevorzugten Ausfuhrangsfonn werden die 
Beschichtungen auf die Innenseite der Reakdonsrohre durch das Aufepritzen der 
oben genannien flussigen Misdiung hergesteUt. Das aufgespriizte Mischnngsmaterial 
preBt sich dabei in die Rauhigkeiten der Untergrundoberflache em, wobd Luftblasen 
unter der Beschichmng verhindert werden. Dabei kann die eingesetzte Mischung 
vollstandig auf der bespriihten Innenseite haften. Es kann aber auch. insbesondere 
bei geringerer Hafiung und/oder niedriger Viskositat der Mischung ein TeU der 
Mischung durch Herabtiopfen wieder ausgetragen werden. Die zu beschichtenden 
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Hilfetrager, z.B. in Form von Innenrohren konnen vollstandig oder nur teilweise 
beschichtet werden. Dabei konnen insbesondere der jeweilige Reaktorrohreingang 
und Reaktorrohrausgang durch eine geeignete Vorrichtimg von der Beschichtung 
ausgespart werden, um spater autretende Dichtungsprobleme mit den anzu- 
5 schliefienden Zufuhnings- undAbfuhrungsvorrichtungen fiir das Fluid zu verhindem. 
Bewahrt hat sich auch eine Beschichtung, bei der die Mischung in das vorgeheizie 
Rohr aufgespritzt wird oder diese Mischung durdi TaucAung in das vorgeheizte 
Rohr eingebracht wird. Dazu wird der raetallische Grundkorper vor dem Auf- 
spritzen der Suspension auf 60 bis 5WC, bevorzugt 200 bis 400''C und besonders 

10 bevorzugt 200 bis 300**C vorgeheizt und bei dieser Temperatur mit der eingangs 
beschriebenen Mischung beschichtet. Dabei wird ein GroBteil der fliichtigen 
Bestandteile der Mischung verdampft und eine vorzugsweise 10 bis 2000 pm, 
besonders bevorzugt 20 bis 500 pm dicke Schicht der katalytisch aktiven 
Metalloxide auf dem bevorzugt metallischen Grundkorper gebildet. Diese Art der 

15 Herstellung kann z.B. wie in DE-A-2 510 994 beschrieben erfolgen mit der 
Variante, da6 die Mischung nicht auf einen vorerhitzlen Trager, sondem auf einen 
vorerhitzten bevorzugt metallischen Grundkorper aufgetragen wird. 

Zur Erzielung besonders dicker Schichten oder besonders homogener Be- 
20 schichtungen kann die Beschichtung der Reaktionsrohre auch mehrfach 
hintereinander durchgefiihrt werden. Dabei konnen zwischen den einzelnen 
Beschichtungen eines Reaktionsrohres getrennte Trocknungs- und/oder Calcinier- 
und/oder Sinterschritte zwischengeschaltet werden. Die Innenwandbeschichtung 
wird im FaUe des Spritzens vorteilhaft mit Hilfe einer oder mehrerer Spriihlanzen, 
25 vorzugsweise mit einer oder mehreren beweglidien Spriihlanzen durchgefiihrt. 
Dabei wird die Spriihlanze wahrend des Spruhvbrgangs z.B. mit Hilfe einer 
automatischen Vorrichtung mit einer definierten konstanten oder variierenden 
Geschwindigkeit durch das zu beschiditende Rohr gezogen. 

30 Die Dicke der aufgetragenen Schicht nach Trocknung und gegebenenfalls 
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Calcinierung oder Sintenmg betiigt vorzugsweise 10 bis 2000 pm. besonders 
bevoizugt20bis500 pm. 

Zusitzlich tai vor to BeschictaMg auf dem lm»<to zues em Haf^^ 
und aiiscMiefiml auf diesem Hafc^mMer ete Kfflalysa^^ 
Myd«h wMcende DcdcahiA a..^^ 

kam die AdiaftuLg der kaoly&cb wirtaidM 

oMh. werdeo. AuBenta kitaen bei Verwendong etoes Haftvennito die 
SB»izete. verlingen werden. Geeig«e Haftvemiiider siod v<«eheod 
beschrieben. 

Daruber hinaus kann die Haftung der katalytischen Schicht durch eine chemiscfae 
physikalische oder mechanische Vorbehandhing des Innenrohres vor de^ 
Beschichtung erhoht werden. Bei einer diemischen Voibehandlung konnen die 
Innenxohre z.B. mit Uugen oder bevorzugt mit Sauien gebeizt werden. Weiterhin 
kann 2.B. das Innenrohr durch Strahlen mit einem trockenen Strahlmedium 
insbesondere Korund oder Quarzsand aufgerauht werden. um die Haftung zti 
untemutzen. Daruber hinaus haben sich auch Reinigungsmittel bewahrt. die eine 
Suspension von harten Teilchen. z.B. Korund. in einer Dispersionsflussigkeit 
darstellen; 

Daruber hinaus kann die Beschichtung auf dem vomigsweise metallischen Imienrohr 
die BestandteUe HUftrager und eine Katalysatonnaterial endialtende und kamfytisch 
wirkende Deckschicht umlassen. wie dies beispielsweise in der DE-A- 19 600 685 
beschrieben ist. Dabei weist der Hilfetriger bevorzugt eine auflere Form auf. die der 
Geometrie der zu beschichienden OberflSche zumindest im wesentUchen entspricht 
Als ftlfttrager kommen dabei beispielsweise metallische oder keramische Korper in 
Frage. z.B. Geflechte aus Draht oder Rohre aus Metall oder Keramik. Dabei ist 
mmdestens der Hilfttiager und bevoougt nur der Hilfetrager mit der katalyti«:h 
wirkenden Deckschicht beschichtet und der beschichtete Hilfttrager im gesamten 
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fOr die sich eventueU anschliefiende Sinterung der Beschichtung und fur die 
anschlieflende Hui<^hasentestreaktion in den Reaktionsiohren eingesteUt wird. Zum 
andeien wiid durch das Wannetragennedium die bei der amchlieBenden 
Testteaktion aniallende Warmemenge abgefOhrt und damit entlang der 
Katalysatorbeschichtung die Bildung sogenannter heifier Hecken (Hot Spots), in 
denen lokal eine hohere Tempeiatur henscht als in der ubrigen Kalalysator- 
beschichtung, unterdruckt 

Diese Art der Reaktionsfuhrung sorgt dafar, daB die bd der Reaktion auftretende 
Warme hervorragend abgefuhrt wird. so daB ptaktisch kein Hot-Spot mehr auftritt. 

In einer weiteren Ausfuhmngsfonn der Erfindung ist der zwischen den 
Reaktionsrohren befindliche Raum mit einem festem Material, voizugsweise einem 
MetaU Oder mit einer festen MetaUegierung ausgefuUt. In diesem FaU geht der 
Rohrbundehaktor in einen wie vorstehend beschriebenen Materialbiock, 
insbesondere MetaUblock mit Kanalen bzw. Bohrungen iiber. Dabei enispricht der 
Innendurchmesser der Bohrungen dem Innendurchmesser der Reakdonsrohre des 
Rohibiindeh'eaktors. 



Es ist auch mSglich. unterschiedlidie Heterogenkataiysatoren in Foim von 
Vollkontakten oder Tragerkatalysatoren nach bekannten. beispielsweise kom- 
binatorischen Verfehren, mit vorbestimmter Zusammensetzung herzustellen und 
jeweils eines oder mehrere vorbestimmte Rohre des Rohrbiindelreaktors oder 
Warmetauschers oder in diese einzufuhrende Rohien beziehungsweise Hilfetrager 
mit jedem dieser vorgefertigten Heterogenkatalysatoren zu beschicken. Dabei 
komien die bekannten Arten von FonnkDipem verwendet weiden. Fur jedes 
EinzeliDhr ist es mogfich. die SchfitthShe oder den Inertgehalt einer Schflmmg m 
variieren oder andere Schflttungsparameter einzustellen. Es kdnnen so mit den 
Tragerkatalysatoren geffiUte RShren. die gegen das HeiaasfeUen gesicheit sind. in 
den eigentKchen Rohrbflndeheaktor eingebracht weiden. Dies laBt den einfechen 
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Austausdi einzelner KatalysatorftUlui^en zu. 

Die Testung der Katalysatoren erfblgt durch Uinset2Miig von fluiden Reaktanten 
Oder Reaktionsgemischen, die in der Regel flussig oder bevorzugt gasfomiig 
vorliegen. Vorzugsweise erfolgt die Testimg von Oxidationskatalysatoren durch 
parallele oder hintereinander erfolgende Beaufschlagung einzelner, mdirerer oder 
aller Roiire des besctdchteten Rohrbundelreaktors mit einer Gasmischung aus einem 
Oder mehreren gesattigten, ungesattigten oder mehrfach ungesattigten organischen 
Edukten (z.B. Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden etc.), Sauerstoff- 
haltigem Gas (z.B. Luft, O2, N2O, NO, NO2, O3) und/oder z.B. H2, und gegebe- 
nenMs einem Inertgas, z.B. Stickstoff oda einem Edelgas, bei Tenqjeraturcn vera 
20 bis 1200''C, bevoizugt bd 50 bis SOOT, besonders bevorzugt bei 80 bis 600°C, 
wobd mittels einer geeigneten Vorrichmng die parallel oder hintereinander erfolgen- 
de getrennte Abfuhmng der jeweiligen Gasstrome der einzehien, mehrerer oder aller 
Reaktionsrohre des Rohrbundelreaktors sidiergestellt wird. 

Durch die in der Regel unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohre des 
Rohrbflndelreaktors wird beispielsweise ein Gasgemisch aus z.B. einem Sauerstoff 
enthaltenden Gas (z.B. Luft. Oj. N2O. NO, NO2, O3) und/oder H2 und dem 
umziisetzenden organischen Edukt (bespielsweise Propen oder o-XyloI) geleitet. 
Neben den genannten gasformigen Stoffen konnen auch noch weitere gastoige 
Stoffe, wie CI- oder P-haltige Stoffe zugegen sein. Dabei kann die Gasmischung 
nacheinander durch die einzehien Reaktorrohre geleitet werden. In der bevorzugten 
Ausffihrungsfonn erfolgt die Durchleitung der Gasmischung durch die 
Reaktionsrohre in der Weise, dafi alle Rohre gleichzeitig von der Gasmischung 
durchstromt werden. Dabei kann wahrend des Hochfehrens der Reaktion, d.h. 
wahrend der Aktivierungszeit der katalytischen Beschichttmgen die 
Zusammensetzung des Feeds, die Toi^jeratur des Wlnnetauschomedhmis 
beziehungsweise des Reakdonsrohres, die Verweilzeit des Fteeds und/oder der Druck 
des Gesamtgases im Rohrbundelreaktor verSndert werden. Die das jeweilige 
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Reaktionsrohr verlassenden Produktgase, die durch Umsetzung der eingesetzten 
Reaktionsgase entstehen, werden im aUgemeinen separat, aber gegebenenMs auch 
zusammengefaBt abgeleitet und, z.B. hinsicbtlich ihrer Zusammensetzung, mittels 
diverser Sonden beziehungsweise Analysev«fahren analysiert. 

Die Beaufschlagung des beschichteten Rohrbundelreaktois mit der genaimteii Gasmi- 
schung kano anch direkt nach der Suspensionsbeschichtung erfolgen (unter 
Auslassen des Trocknens und Sintems oder Caldnierens), wobd in diesem Fall der 
Trocknungs- und eventueU anschlieBende Sinterprozess unter dem genannten 
Gasgemisch stattfindet. Dabei kann sich die Zusammensetzung der 
Innenrohrbeschichtung andem. Insbesondere konnen oxidische Beschichtungen unter 
stark reduzierenden Bedingungen ihren Sauerstoff teilweise oder vollig abgeben oder 
unter stark oxidierenden Bedingungen Sauerstoff in ihre Struktur aufiiehmen. 

Die Zuleitung einer konstanten Gasmischung zu den einzelnen, unterschiedlich 
beschichteten Reaktionsrohren des Rohrbundelieaktors kann z.B. fiber eine auf den 
Rohibundelreaktor im wesentlichen gasdicht aufeetrijaie GasvCTsorgungdiaube 
erfolgen. 

Die Vennisdnmg der eingesetzten Case kann vor der Zuleitung in die Gasver- 
sorgungshaube oder erst in dieser, z.B. mit Hilfe eines statischen Mischers, 
erfolgen. 

Die Ableining der einzelnen Reaktionsgase kann fiber eine auf den Rohrbun- 
ddreaktor im wesentlichen gasdicht aufgesetzte Vorrichtong erfolgen, wobei die 
einzehien Reaktionsgase der einzdnen mdirerer oder aller Reaktionsiohre sqiaxat 
abgeleitet und fiber eine Vendlschaltung anstMefiend separat anafysiert werden. 

Hne andere Art, die einzelnen Abgase der jeweiligen im allganeinen unter- 
sdiiedlidi beschiditeten Reaktionsrohre separat abzuleiten, besteht in einer z.B. 
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computergesteuert mechanisch bewegten "Schnuffelvorrichtung" mit einer 
Schnuffelleitung fur das zu entoehmende Gas, die im wesentlichen automatisch auf, 
in Oder iiber dem Ausgang des jeweiiigen Reaktionsrohres positioniert wird und 
anschliefiend eine Reaktionsgasprobe entnimmt. Die Positioniening und Entnahme 
des jeweiiigen Reaktionsgases wird dabei bevoraigt in der Weise durchgefiihrt, dafi 
nur das eigendiche, spater zu analysierende Reakdonsgas und kein zusatzliches 
Fremdgas von aufien in die Schnuffelleitung gelangt. Falls die Positioniening der 
Schnuffelvorrichtong auf dem Reaktionsrohrende erfolgt, so ist eine im wesendidie 
gasdichte Anbringung der Schnuffelleitung auf dem Reaktionsrohrende, z.B. durch 
Andrucken der Schnuffelvorrichtung auf die Stimseite des Rohrreaktors, von 
Vorteil. Falls die Positionierung der Schnuffelvorrichtung in oder uber dem 
Ausgang des jeweiiigen Reaktionsrohres erfolgt, so ist es vorteilhaft. die 
Reaktionsgase iiber einen in der Schnuffelleitung eingestellten Unterdruck in der 
Weise in die Schnuffelvorrichtungen zu saugen, daB die Menge der angesaugten 
Reaktionsgase so begrenzt ist, daB keine zus§tzlidien Frraidgase in die Sch^el- 
leitung hineingesaugt werdea Als besonders vorteilhaft hat es sidi im Fall der 
Positionierung der Schnuffelleitung in den Ausgang des jeweiiigen Reaktionsrohres 
erwiesen, wenn das Ende der Schnuffelleitung in der Weise verjungt ist, dafi duidi 
das Einstecken der Schnuffelleitung in das Ende des jeweiiigen Reaktionsrohres eine 
im wesendichen gasdichte Abdichtung der aus dem betreffenden Reakdonsrohr 
austretenden Reaktionsgase gegen den AuBenraum gewahrleistet ist. Nach erfolgter 
Entnahme von Reakdonsgas aus dem betrachteten Reakdonsrohr des 
Rohrbiindelreaktors wird die Schnuffelvorrichtung - vorzugsweise automatisdi - auf, 
in Oder fiber einem anderen, in der Regel dem nachstgelegenen Ausgang eines 
weiteren Reaktionsrohres positioniert, um dort die nachste Gasentnahme zu 
bewerkstelligen. Auf diese Art und Weise konnen alle Abgiase der Reaktionsrohre 
fur eine Probenahme separat angefahren und anschliefiend analysiert werden. Es ist 
nicht nur mdglidi, dafi die Positionierung auf, m oder uber dem 
Reaktionsrohrausgang bewegt wird und der Rohrbundebeaktor feststeht, sondem die 
Schnuffelleitung kann wahrend der Positionierung feststehen und der 
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Rohibundelieaktor enlsprechend bewegt werdeiL Wahrend der Positionierung 
konnen auch sowohl die Schnuffelvorrichtung als auch der Rohrbundelreaktor eine 
Bewegung erfahren. In einer bevorzugten Verfahrensvariante bleibt der Rohrbun- 
delreaktor unverandert und nur die Sdmuffelvorxichtung wird wahrend der 
Positionierung fiber oder auf die jeweiligen Reaktionsrohrenden bewegt. In einer 
anderen bevorzugten Ver&hrensvariante erfahrt der RohrbuiKielreaktor wahrend der 
Positionioiing eine Drehbewegung um seine Adise, wahrend die Schnuffelldtung 
bei einer Positionierung iiber den jeweiligen Reaktionsrohrenden eine lineare 
Bewegung in Richtung zur Drehachse des Rohrbundekeaktors durchfuhrt, wahrend 
bei einer Positionierung auf den jeweiligen Reaktionsrohrenden die Schniiffelvor- 
richtung eine zusatzliche Bewegung parallel zur Reaktorachse durchfuhrt. Es konnen 
auch mehrere Schniiffelvorrichtungen gleichzeitig fur die Probenahme der 
verschiedenen Reaktionsgase eingesetzt werden. Zudem kann auch eine Probenahme 
mehrerer zusammengelafiter Rohre erfolgen. 

In analoger Weise, wie die Gasabfuhrung fiber sogenannte Schnfiffelleitungen 
erfoigt, kann auch als Alternative zur Gasversorgungshaube die Gaszuleitung fiber 
ein soldies Prinzip erfolgen, wobei eine sequentielle Testung der einzehien Rohre 
erfoigt. Dabei muB naturlich die Abgasschnuffelleitung synchron zur 
Frischgaszufuhrungsleitung positioniert werden. 

Das Screening der katalytischen Perfonnance der einzetaen kalalytischen 
Beschichtungen der einzehien Reaktionsrohre kann durdi dionisdie Analyse der 
jeweiligen Gasstrome mittels geeigneter, an sich bekannter Mdhoden erfolgen. Die 
aus den einzehien Reaktionsrohren des Rohibfindelreaktors einzehi abgeleiteten 
Gassstrome werden dabei z.B. mittels geeigneter Vorrichtungen z.B. fiber 
Gasdiromatographie mit FID und/oder WLD als Detektor, oder z,B. mittels 
Massenspektrometrie einzehi auf ihre Zusammensetzung analysiert. Dabei wird die 
erhaltene Gaszusamm^etzung insbesondere hinsichtlich ihres relativen Gehaltes an 
gewfinschtem Produkt beziehungsweise an verschiedenen gewunschten Produkten 



wo 99/41005 



-33- 



PCT/EP99/00902 



analysiert und die erbaltenen KoDzentiationen in Relation zum umgesetzten Edukt 
gesetzt, wobei sich Werte fiir die jeweiligen Umsatze (Aktivitat) und 
Produktselektivitaten ergeben. Dabei ist es in vieien Fallen nutzlich, die 
Produktselektivitaten der einzelnen Katalysatoren uber einen Jangeren Zeitraum von 
5 im allgemeinen Stunden bis mehreren Wochen zu messen. Bei der Selekdon der fiir 
die jeweilige Reakdon geeignetsten Katalysatoibeschichtung kann es, um die Zahl 
der Gasanalysen zu besdiranken, nutzlich sein, die Wiederholungsmessungen nur 
noch an Gaszusammensetzungen von ausgewahlten Reaktorrohren zu besummen, 
die eine gewunschte Grenzkonzentration oder Grenzselektivitat an bestimmten 
10 Produkten iiberschreiten. 

Nach dem katalytischen Test konnen die aufgebrachten katalytischen Innenbe- 
schichtungen entfemt werden, so dafi der erhaltene Rohrbundelreaktor wieder einer 
emeuten katalytischen Beschichtung zuganglich ist. 

15 

Die Katalysatorbeschiditungen konnen daduich emeuert weiden, daS die alte 
katalytisch whkende Deckschicht der Beschichtung zumindest im wesentlichen 
abgetragen wild und eine neue katalytisch wirtende Beschichtung durdi 
Schwammeta, Pmsehi, Schleudem, Spritzen und/oder Tauchen aufgebracht wird. 

20 ZweckmaBigerweise wird man dasselbe Beschichtungsverfehren wahlen, mit dem 
die zuvor entferate katalytische Beschichtung aufgebracht worden ist. Das Abtragen 
der alten katalytisch wirkenden Deckschicht der Beschichtung kann insbesondere 
durch Strahlen mit einem Strahhnedium, z.B. Konrnd, Siliciumcaibid, feinem Sand 
Oder dergleichen, auf einfache Weise geschehen. Altemativ hat sich auch erne 

25 Behandlung mit Wasserdampf oder die Verwendung von diemischen 
Abtragemethoden bewahrt. 

Eme efiiziente Methode zur Entfemung der Innenbeschichtungen - beispielsweise 
nach der Katalysatortestung - stellt der Einsatz von Bursteneinrichtungen, z.B. 
30 analog einer Flaschenburste, in der Regel m Verbmdung mit den beschrid)enen 
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Reinigungsmitteb dar. Bevorzugt ist die Entfemung der Innenbeschichtuiigeii auf 
zumindest weitgefaend automadsiertem Wege. 

Das erfindungsgemafie Verfiahren kam leidit in automatisieiter Fbnn von Robotem 
S durdigefuhrt werden. One Beschiditung von Rohren mit dem Katalysator 
gewahileist^ eine optimale Stromung des Fluids, verursadit mir geringen 
Druckverlust und veriiindert Verstopfimgen in den einzelnen Reakdonsrohren des 
Rohibundelreaktors. 

10 Die raumliche Trenming und eindeutige Zuordnung der getesteten Beschichtungen 
bietet den Vorteil, mit einem Apparat (Rohrbiindel) gleichzeitig eine im allgemeinen 
der Anzahl an Rohren entsprechende Anzahl an Materialien parallel mit reduzier- 
tern Kosten- und Zeitaufwand testen zu konnen. 

IS Weitediin bietet der Rohrbundelreaktor im Vergleich zu anderen Systemra, z.B. 
Ijochplalten, CVD-Arr^s, usw. den Vorteil, moglichst nahe an einem technischen 
ProzeB (scale-up-Fahigkeit bleibt erhalten) zu testen. Es kann sehr schnell und 
kostengunstig eine technisch relevante Optimierung durchgefiihrt werden, 
insbesondere auch. weil eine Vielzahl von Katalysatoren parallel/gleichzeitig unter 

20 gieichen Bedingungen getestet werden kann. 



25 
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Patentanspruche 

5 

1. Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem, aufgebaut aus 
einem Korper, der, bevorzugt parallele, durchgehende Kanale aufweist imd in 
dem mindestens a Kanale n unterschiediiche Heterogenkatalysatoren und/oder 

10 deren Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10, besonders 

bevorzugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000 hat. 

2. Array nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Heterogenka- 
talysatoren anorganische Heterogenkatalysatoren sind. 

15 

3. Array nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Kdrper ein 
Rohrbundebeaktor oder Warmetauscher ist und die Kanale Rohre sind, oder 
der Kdrper em Block aus einem Massivmaterial ist, der die Kanale aufweist. 

20 4. Array nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 

die Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer Vollkontakte oder 
Tragerkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer sind und als Ratalysatorschut- 
tung, Rohrwandbesdiichmng oder Hilfstragerbeschichtung vorliegen. 

25 5. Verfabren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspruche 1 bis 4, urn- 
fassend die folgenden Schritte: 

al) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Hementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
30 und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden Hemente, und gege- 

benenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 
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a2) gegebenenMs Eintragen von Haftveimittlem, Bindemitteln, Visfco- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 

a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschiditung der Kanale des 
KQipers mit den Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 
wobei in jeden Kanal eine vorbestimmte Menge der Losungen, 
Bnulsionen und/oder Dispersionen eingebracht wird, um eine vor- 
besdnunte Zusanimensetzung zu eriialten, und 

a4) gegebenenfialls Aufheizen des beschichteten Korpers, gegebenen-feUs 
in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis ISOO^C zum Trocknen und gegebenenfells 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Kalalysator- 
vorlaufer. 

Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

bl) Herstellen von Ldsungen, Emulsionen und/oder Dispersions von 
Qementen und/oder Qementveibindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer voriiegenden Elemente, und gege- 
benenMs von Dispersionen anorganischer Tragemiat^ialien, 

b2) gegebenenfalls Eintragen von HaftveraMttlOTi. Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 

b3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung von in den 
Kanalen des Korpers voriiegenden Katalysatortragem mit den Losun- 
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gen, Einulsionen und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine 
voibestimmte Menge der Losimgen, Emulsionen und/oder Dispersio- 
nen eingebracht wird, um eine vorbestimmte Zusam-menseizung auf 
den Kataiysatortragem zu erhalten, und 

5 

M) gegebenenfialls Aufheizen des Korpers mit den beschichteten Kata- 
lysatortiigem in den Kanalen, gegebenenMs in Gegenwart von 
Inert- oder Reakdvgasen, auf eine Tenq)eratur im Bereich von 20 bis 
ISOO^C zum Trocknen und gegebenenMs Sintem oder Calci-nieren 
10 der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

7. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

IS cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/od^ Dispersionen von 

Bementen und/oder Hementveibindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorliufer vorliegenden chemischen Hemente 
und gegebenenMs von Dispersionen anorganischer Tragennateria- 
lien, 

20 

c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenMs von Fallimgshilfsmittebi 
in einem oder mehreren paMel betriebenen ReakdonsgeMen, 

25 c3) gegebenenMs Eintragen von Haftvennitdem, Bindcmitteln, Visko- 

sitHtsreglem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganisdien 
Tragem in die erhaltene(n) Misdiung(en), 



c4) 

30 



Beschichtung eines oder mehrerer voibestimmter Kanale des K5r- 
pers mit der Mischung oder mehreren Mischungen, 
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c5) Wiederiioliing der Schritte c2) bis c4) fur andere Kanale des 
Korpers, bis die Kanale mit den jeweils vorbestimmten Katalysa-tor- 
und/odCT KatalysatorvorlMeiTusainmeDsetzungeii beschichlet sind, 

c6) gegebenenfells Auflbeizen des beschichteten Korpers, gegebenen-Ms 
in Gegenwart von Inert- oder Reakdvgasen, auf eine Tcai^eiatur im 
Bereich von 20 bis ISOO^'C zum Trocknen und gegebenenMs 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlaufer. 

Verfehrcn zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

dl) Herstellen von Losui^en, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer voriiegenden chemischen Hemenle 
und gegebenenMs von Dispersionen anoiganischer Trigermateria- 
lien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenMs von Fallungshilfsmitteln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgeSBen, 

d3) gegebenenMs Eintragen von Haftvemiitdem, Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tiagem in die eiiialtene(n) Mischung(en), 

d4) Beschichtung von in einmi oder mehreren voibestimmten Kanalen 
des Korpers voriiegenden Katalysatortragem mit der Mischung oder 
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einer oder mehrcrer der Mischuiigen, 



d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur andere Kanale des 
Koipers, bis die in den Kanalen des Korpers vorliegenden Kataly- 
5 satortrager mil den jeweils vorbestimmten Katalysator- und/oder 

Katalysatorvorlaiifeizusainmensetzungen beschichtet sind. 



dS) gegebenenfalls Aufheizen des Koipers mit den beschichteten Kata- 
lysatoitragem in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegenwait von 
10 Inert- oder Reakdvgasen, auf eine Tenq)eratur im Bereich von 20 bis 

ISOO^C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem oder Calci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 



9. Verfahien nach Anspruch 5 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
15 Haftfahigkeit der Kanale des Korpers vor der Beschichtung durch chemische, 

physikalische oder mechanische Voibdiandlung der Innenwande der Kanale 
Oder durch Aufbringen einer Haitschidit vergiofiert wiid. 



10. Verfahren zur Hersteltung von Arrays nach einem der Anspruche 1 bis 4, um- 
20 fassend die folgenden Schritte: 

el) Herstellen von unterschiedlichen Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufem in Form von VoUkontakten mit vorbestimmter 
Zusammensetzung, 

25 

e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbestimmter Kanale des 
Koipers, die gegen das Herausfallen der Heterogenkatalysatoien 
gesichert sind, mit jeweils einem oder mehieien der Heterogenka- 
talysatoren und/oder deren Vorlaufem mit voibestimmter Zusam- 
30 mensetzung. 
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e3) gegebenenMs Aufheizen des Koipers mit den Heterogenkataly- 
satoren und/oder deren Vorlaufem in den Kanalen, gegebenenfalls in 
Gegenwart von Inert- oder Reakdvgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis ISOO^'C zum Tiocknen und gegd)enen&lls 
Sintem oder Calcinieren der Kaialysatoien und/oder Katalysator-vor- 
laufer. 

11. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

fl) Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen von vorbestimmten 
Katalysatortragem zur Herstellung von vorbestimmten Tragerka- 
talysatoren in der in Anspruch 6 oder 8 definierten Art aufieifaalb des 
Kdrpers, 

£2) Einbringen der Tragerkatalysatoren in voibestimmte Kanale des 
KSrpers, 

f3) gegebenenfalls Aufbeizen des gefullten Korpers, gegebenenfalls in 
Gegenwart von Inert- oder Reakdvgasen, auf eine Tenq)eratur im 
Bereich von 20 bis ISOO'^C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 

12. Ver£cihren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die aufiere 
Form der Tragerkatalysatoren der Form des Kanalinneren im Korper zu- 
mindest im wesentlichen entspricht. 

13. Array, erfaaltlich nach emem Verfahren gemaB einem der Anspnu:he S bis 12. 
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14. Verfahien zur Bestinunung der Akdvitat, Selekdvitat und/oder Laogzeit- 
stabilitat der Katalysatoien in tmem Array nach einem der Anspriiche 1 bis 4 
Oder 13, umfassend die folgenden Scbritte: 

gegebenenfalls Aktivieren der Katalysatoren im Korper, 

Temperieren des Korpers auf eine gewunschte Umsetzungstempeia- 
tur. 

Leiten eioes fluiden Reaktanten oder eines fluiden Reaktionsgemi- 
sches dutch Kanale des K5rpeis, 

Austrag der umgesetzten Fluide aus einzelnen oder mehreren 
zusammengefafiten Kanalen des Korpers, 

Analyse der ausgetragenen umgesetzten Fluide, 

gegebenenfalls veigleichende Auswertung der Analysenergebnisse 
mehreier Analysen. 
20 

15. Verfisdiren nach Anspruch 14, daduich gekennzeichnet, daB nach dem 
Temperieren des KSrpers auf eine erste Umsetzungstemperatur in Schritt g2) 
die Schritte g3) bis g6) nacheinander fiir mehrere unterschiedliche fluide 
Reaktanten oder fluide Reaktionsgemische durchgefuhrt werden, wobei jeweils 

25 ein Spiilschritt mit einem Spiilgas eingelugt werden kann, und anschlieBend der 

Kotper auf eine zweite Umsetzungstemperatur temperiert werden kann und die 
vorstehenden Umsetzungen bei dieser Temperatur wiederholt werden konnen* 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB es sidi bei 
30 dem fluiden Reaktanten oder fluiden Reaktionsgemisch um ein Gas oder 



5 gl) 
g2) 

10 g3) 
g4) 

15 

g5) 
g6) 
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Gasgemisch handelt. 

17. Verfahien nach einem der Anspriicbe 14 bis 16, daduich gekennzeicfanet, dafi 
es sich bei der Umsetzung um eine Gaspbasenoxidation handelt 

18. Verfahien nach Ansprucfa 17, daduich gekemizeichnet, daB ein molekiilaien 
Sauerstoff entbaltendes Reaktionsgraiisch enigesetzt wild. 

19. Verfehien nach Anspiuch 6 oder 8, daduich gekennzeichnet, dafi die 
Haftfahigkeit der Katalysatortrager im Koiper vor der Beschichtung durch 
chemische, physikalische oder mechanische Vorbehandhmg der 
Katalysatortrager oder durch Aufbringen einer Haftschicht vergroBert wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 12 und 14 bis 19, daduich gekemi- 
zeichnet, dafi das Verfahren automatisiert erfolgt. 
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Summary [translator: please refer also to the differently worded Abstract in 
British English] 

The array, which comprises heterogeneous catalysts and/or their precursors, is 
assembled from an object that preferably has parallel continuous channels and in 
which at least n channels contain n different heterogeneous catalysts and/or their 
precursors, whereby n has the value 2 or, preferably, 10 or, particularly preferably, 
100 or, especially, 1,000 or, specifically, 10,000. 
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Method for the combinatorial production and testing of 
heterogeneous catalysts 



The invention relates to a method for the combinatorial production and testing of heterogeneous 
catalysts and the catalysts that are obtained in accordance with this method. 

Alongside classical chemistry, which is directed toward the synthesis and examination of 
individual substances, so-called combinatorial chemistry has been developed for the production 
and examination of new chemical compounds. In this connection, a plurality of reactants were 
first reacted in a synthesis procedure using the single reaction vessel technique and then they are 
examined in regard to whether the reaction mixture that is formed exhibited the desired 
properties, e.g. pharmacological activity. If activity was found for such a reaction mixture, then 
the specific substance in the reaction mixture that was responsible for the activity would have to 
be determined in an additional step. In addition to the high cost of determining the actual active 
compound, it was also difficult to rule out undesired secondary reactions with a plurality of 
reactants. 

In another approach to combinatorial synthesis, the synthesis of a plurality of compounds takes 
place by means of the controlled addition and reaction of a series of reactants in a plurality of 
different reaction vessels. In the case of this method, a reaction product is preferably present in 
each reaction vessel so that in the event of pharmacological activity of a mixture being found, for 
example, the starting substances that were used for its production are known inmiediately. 

In addition to the initial applications of this specific combinatorial method of synthesis in the 
search for new pharmacologically active substances, an expansion of the method of synthesis has 
recently taken place to include low moleculiar organic compounds as well as organic and 
inorganic catalysts. 

The production of organic catalysts by combinatorial methods has been described in the article by 
F.M. Menger et al, "Phosphatase Catalysis Developed via Combinatorial Organic Chemistry", J. 
Org. Chem. 1995, 60, pages 6666 through 6667. Eight different fimctionalized carboxylic acids 
were linked to a polyallylamine via amide bonds. In addition, various metal ions were linked to 
the polymer as a result of complex formation. The polymers that were obtained were then 
examined in terms of their phosphatase activity. A description is not given of whether the 
catalysts were obtained using an automated production method. A description is given only of the 
production of the individual catalysts. 
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The combinatorial production and testing of polyoxometalates for the aerobic oxidation of • 
tetrahydrothiophene is described in the article by C.L. Hill and R.D. Gall, "The first 
combinatorially prepared and evaluated inorganic catalysts. Polyoxometalates for the aerobic 
oxidation of the mustard analog tetrahydrothiophene (THT)", J. Mol. Catalysis A: Chemical 1 14 
(1996), pages 103 through 111. The polyoxometalates were produced by mixing together 
different proportions of solutions of metal salts that correspond to the desired metals. Tungstate 
solutions, molybdate solutions and vanadate solutions were produced for this purpose along with 
a solution of sodiimi hydrogenphosphate. After adding the corresponding solutions, the pH value 
was adjusted to a predetermined value and a reaction was brought about. The catalysts that were 
obtained were used in dissolved form for the reaction. A description is not given of whether the 
production of the catalysts took place in an automated manner. 

Methods for the controlled apportionment of different quantities of various liquid reactants in an 
array of reaction vessels, which can resemble a spot-test plate, for example, have been described 
in US 5,449,754. For this purpose, the pressure head of an Inkjet printer that is connected to 
stock solutions of the reactants is moved over the array with the help of an XY positioner and the 
release of the liquids is controlled by a computer. 

The investigation of combinatorially produced libraries of heterogeneous catalysts by means of 
an IR examination has been described in the article by F.C. Moathes et al., "Infi-ared 
Thermographic Screening of Combinatorial Libraries of Heterogeneous Catalysts", Ind. Chem. 
Res. 1996, 35, pages 4801 through 4803. The catalysts comprised different metal elements that 
had been applied to aluminimi oxide. They were examined in terms of their catalytic activity in 
the oxidation of hydrogen. The individual catalysts were produced by soaking aluminum oxide 
pellets in the corresponding metal salt solutions and then drying and calcining them. No 
indication is given in this coimection of whether their production took place in an automated 
manner. 

The different pellets were deposited at predetermined places on a carrier and then they were 
contacted with hydrogen under reaction conditions, hi the event of catalytic activity, the catalyst 
became heated and the degree of heating was measiired with the help of an infi-ared camera. As a 
result, it was possible to ascertain the active catalysts. 

The production, by means of combinatorial methods, of metal surfaces with different 
compositions has been described in the article by B.E. Baker et aL, "Solution-Based Assembly of 
Metal Surfaces by Combinatorial Methods", J. Am. Chem. Soc. 1996, 1 18, pages 8721 through 
8722. For this purpose, a silane-coated glass plate is immersed at a predetermined velocity in a 
colloidal gold solution so that a gold distribution gradient is produced on the substrate. After 
removing and drying the plate, it is rotated through 90° and inmiersed in a solution of silver ions 
so that a fiirther concentration gradient is produced on the plate. A continuous change is 
produced in the composition of the surface. 
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X.-D. Xiang et al., "A Combinatorial Approach for Materials Discovery", Science 268 (1995), 
pages 1738 through 1740, describe the production of BiSrCaCuO and YBaCuO superconducting 
films on substrates, whereby a combinatorial array of different metal compositions is obtained by 
means of physical masking methods and vapor deposition techniques for depositing the 
corresponding metals. After calcining, different compositions are present at various positions of 
the array and they can be examined by means of microprobes in terms of their conductivity, for 
example. 

In addition to the production of such superconductor arrays, WO 96/1 1878 also describes the 
production of zeolite materials, whereby the quantities that are necessary in each case from 
several metal salt solutions are apportioned, without prior mixing, onto a type of spot-test plate 
by means of an Inkjet, whereby precipitation occiu-s via the addition of the last solution. The 
production of BSCCO superconductors can also take place via the separate apportionment of 
individual solutions of the nitrates of the required metals by spraying onto a type of spot-test 
plate together with subsequent heating. 

Different heterogeneous catalysts can be produced with these known methods. However, testing 
the catalysts is expensive and often cannot take place under realistic conditions, e.g. with the 
required dwell times of the reactants at the catalyst, since the catalysts are present, for example, 
on a larger carrier, which is generally constructed with a flat configuration, and this has to be 
supplied with the gas mixture that is to be reacted, for example. 

The objective of the present invention is the provision of a method for the production of arrays 
that comprise inorganic heterogeneous catalysts or their precursors and in which the catalysts that 
are obtained can be tested at lower cost and imder conditions that are similar to those of a large 
scale industrial process, hi addition, the disadvantages of the existing systems are to be avoided. 
The corresponding arrays are also to be provided. 

hi accordance with the invention, the objective is accomplished by the provision of an array that 
preferably comprises inorganic heterogeneous catalysts and/or their precursors and are assembled 
from an object that preferably has parallel continuous channels in which at least n channels 
contain n different, preferably inorganic, heterogeneous catalysts and/or ttieir precursors, 
whereby n has the value 2 or, preferably, 10 or, particularly preferably, 100 or, especially, 1,000 
or, specifically, 10,000. 

In accordance with one form of embodiment of the invention, the object in this connection is a 
heat exchanger or a reactor with a bank of tubes and the channels are tubes. 

In accordance with a fiirther form of embodiment of the invention, the object comprises a block 
of solid material that exhibits the channels in the form of bore-holes, for example. 
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The heterogeneous catalysts and/or their precursors in this case are preferably full catalysts or 
carrier catalysts and/or their precursors and are present in the form of a charge of the catalyst, a 
tube wall coating or an auxiliary carrier coating. 

In this connection, the term "array that comprises inorganic heterogeneous catalysts or their 
precursors" designates an arrangement of different inorganic heterogeneous catalysts or their 
precursors on predetermined regions of an object that are spatially separated from one another, 
preferably an object with continuous parallel channels and, preferably, a reactor that comprises a 
bank of tubes or a heat exchanger. The geometrical arrangement of the individual regions relative 
to one another can be selected freely in this regard. For example, the regions can be arranged in 
the form of a row (quasi one-dimensional) or in the form of a chessboard pattern (quasi two- 
dimensional). In the case of an object with continuous parallel channels, preferably a heat 
exchanger or a reactor with a plurality of tubes that are parallel to one another, the arrangement 
will become clear on considering a cross-sectional surface perpendicular to the longitudinal axis 
of the tubes: a surface is formed in which the individual tube cross-sections reproduce regions 
that are at different distances from one another. The regions or tubes can also be present in 
densely packed form - e.g. for tubes with a circular cross-section - so that different rows of 
regions are arranged in a displaced manner relative to one another. 

The term "object" describes a three-dimensional entity which has a plurality of continuous 
channels (at least n). The channels thereby connect two surface regions of the object and pass 
through the object. It is preferable that the channels are, in essence, parallel to one another or, 
preferably, completely parallel to one another. In this connection, the object can be assembled 
from one or several materials and can be solid or hollow. It can have any suitable geometrical 
shape. It preferably has two surfaces that are parallel to one another, whereby an opening for the 
channels is located in each of them. In this regard, the channels are preferably oriented 
perpendicularly to these surfaces. An example of such an object is a rectangular parallelepiped or 
cylinder in which the channels run between two parallel surfaces. However, a plurality of similar 
geometries is also conceivable. 

The term "channel" describes a connection, which passes through the object, that links two 
openings that are present at the surface of the object, whereby the openings permit a fluid to pass 
through the object, for example. The channel can have any desired geometry in this regard. It can 
have a cross-sectional area that varies over the length of the channel or, preferably, a constant 
cross-sectional area of the channel. The channel cross-section can have an oval, circular or 
polygonal periphery with linear or curved connections between the comers of the polygon, for 
example. A circular or equilateral polygonal cross-section is preferred. It is preferable that all the 
channels in the object have the same geometry (cross-section and length) and that they run 
parallel to one another. 
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The terms "reactor with a bank of tubes" and "heat exchanger" describe composite parallel 
arrangements of a plurality of channels in the form of tubes, whereby the tubes can have any 
desired cross-section. The tubes are arranged in a fixed spatial relationship to one another and are 
preferably oriented in a spatially separated manner relative to one another; they are also 
preferably surrounded by a casing that envelopes all the tubes. As a result, a heating or cooling 
medium can be led through the casing so that all the tubes are thermostatically regulated in a 
uniform manner. 

The term "block that comprises a solid material" describes an object that comprises a solid 
material (which, in turn, can be assembled from one or more starting materials) that exhibits 
channels, e.g. in the form of bore-holes. The geometry of the channels (bore-holes) can be 
selected freely in this regard as is generally described above for the channels. The channels (bore- 
holes) do not have to be introduced by drilling but, rather, they can also be left open, e.g. during 
the molding of the solid object/block via the extrusion of an organic and/or inorganic molding 
composition, for example (e.g. by means of an appropriate nozzle geometry during extrusion). In 
contrast to heat exchangers or reactors with a bank of tubes, the space between the channels in 
the object is always filled with the solid material in the case of a block. The block is preferably 
assembled from one or more metals. 

The term "predetermined" signifies that, for example, a series of different catalysts or catalyst 
precursors is introduced into a heat exchanger or reactor with a bank of tubes in such a way that 
the assignment of the different catalysts or catalyst precursors to the individual tubes is recorded 
and can be recalled subsequently, e.g. for determining the activity, selectivity and/or long-term 
stability of the individual catalysts in order to permit the unambiguous assignment of the 
measured values to particular catalyst compositions. The production and distribution of the 
catalysts or their precursors in the different tubes of the reactor with a bank of tubes preferably 
takes place in a computer-controlled manner, whereby the composition of a catalyst and the 
position of the tube in the reactor with a bank of tubes (into which the catalyst or catalyst 
precursor is introduced) are stored in the computer in each case and can be recalled subsequently. 
The term "predetermined" thus serves for providing a distinction relative to a random or 
statistical distribution of the generally different catalysts or catalyst preciursors in the tubes of a 
reactor with a bank of tubes. 

The production of the arrays in accordance with the invention, which preferably comprise 
inorganic heterogeneous catalysts and/or their precursors, can take place using different methods: 

Method a comprises the following steps: 

al) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or elemental 
compounds of the elements that are present in the catalyst and/or catalyst precursor, and, 
optionally, of dispersions of inorganic carrier materials; 
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a2) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, agents to 
regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the solutions, emulsions and/or 
dispersions; 

a3) simultaneously or sequentially coating the channels of the object with the solutions, 
emulsions and/or dispersions, whereby a predetermined quantity of the solutions, 
emulsions and/or dispersions is introduced into each channel in order to obtain a 
predetermined composition; and 

a4) optionally heating the coated object, optionally in the presence of inert or reactive gases, 
to a temperature in the range from 20 to 1,500°C for drying and, optionally, the sintering 
or calcination of the catalysts and/or catalyst precursors. 

Method b comprises the following steps: 

bl) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or elemental 
compounds of the elements that are present in the catalyst an/or catalyst precursor, and, 
optionally, of dispersions of inorganic carrier materials; 

b2) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, agents to 
regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the solutions, emulsions and/or 
dispersions; 

b3) simultaneously or sequentially coating the catalyst carriers that are present in the channels 
of the object, with the solutions, emulsions and/or dispersions, whereby a predetermined 
quantity of the solutions, emulsions and/or dispersions is introduced into each channel in 
order to obtain a predetermined composition on the catalyst carriers; and 

b4) optionally heating the coated object with the coated catalyst carriers in the channels, 

optionally in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range from 20 
to 1,500°C for drying and, optionally, the sintering or calcination of the catalysts and/or 
catalyst precursors. 

Method c comprises the following steps: 

cl) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or elemental 
compounds of the chemical elements that are present in the catalyst and/or catalyst 
precursor, and, optionally, of dispersions of inorganic carrier materials; 
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c2) mixing together the predetermined quantities of the solutions, emulsions and/or 

dispersions and, optionally, precipitation aids in one or several reaction vessels that are 
operated in parallel; 

c3) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, agents to 
regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the mixture(s) that is/are obtained; 

c4) coating one or several predetermined channels of the object with the mixture or with 
several mixtures; 

c5) repeating steps c2) through c4) for other channels of the object until the channels have 
been coated with the predetermined catalyst compositions and/or catalyst precursor 
compositions in question; 

c6) optionally heating the coated object, optionally in the presence of inert or reactive gases, 
to a temperature in the range from 20 to 1,500°C for drying and, optionally, the sintering 
or calcination of the catalysts and/or catalyst precursors. 

The method preferably comprises the following steps: 

cl) the production of solutions of elemental compounds of the chemical elements, other than 
oxygen, that are present in the catalyst and, optionally, of dispersions of inorganic carrier 
materials; 

c2) mixing together predetermined quantities of the solutions or, as the case may be, 

dispersions and, optionally, precipitation aids in one or several reaction vessels, which are 
operated in parallel, together with precipitation of the chemical elements that are present 
in the catalyst; 

c3) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, agents to 
regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the suspension that is obtained; 

c4) coating one or several predetermined tubes of the heat exchanger or reactor with a bank 
of tubes via the suspension; 

c5) repeating steps c2) through c4) for different tubes of the heat exchanger or reactor with a 
bank of tubes until the tubes have been coated with the predetermined catalyst 
compositions; 
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c6) heating the coated heat exchanger or reactor with a bank of tubes, optionally in the 

presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range from 20 to 1,500°C for 
drying and, optionally, the sintering or calcination of the catalysts. 

Method d comprises the following steps: 

dl) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or elemental 
compoimds of the chemical elements that are present in the catalyst and/or catalyst 
precursor, and, optionally, of dispersions of inorganic carrier materials; 

d2) mixing together predetermined quantities of the solutions, emulsions and/or dispersions 
and, optionally, precipitation aids in one or several reaction vessels that are operated in 
parallel; 

d3) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, agents to 
regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the mixture(s) that is/are obtained; 

d4) coating the catalyst carriers that are present in one or several predetermined channels of 
the object, with the mixture or one or several of the mixtures; 

d5) repeating steps d2) through d4) for other catalyst carriers in the channels of the object 

(i.e., in general, the as yet uncoated catalyst carriers in the channels of the object) until the 
catalyst carriers, which are in the channels of the object (and preferably all these catalyst 
carriers), have been coated with the predetermined catalyst compositions and/or catalyst 
precursor compositions in question (whereby these are generally different from one 
another); 

d6) optionally heating the object with the coated catalyst carriers in the channels, optionally 
in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range from 20 to 1,500°C 
for drying and, optionally, the sintering or calcination of the catalysts and/or catalyst 
precursors. 

In this connection, the adhesion capacity of the channels (e.g. the internal surface of the tubes) of 
the object or the catalyst carrier can be increased prior to coating by cheriiical, physical or 
mechanical pretreatment of the intemal walls of the channels (e.g. internal tubes) or the catalyst 
carrier or by applying an adhesion-promoting layer. This applies especially to methods a) and c) 
or, respectively, b) and d). 

Method e comprises the following steps: 
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el) the production of different heterogeneous catalysts and/or their precursors in the form of 
full catalysts with a predetermined composition; 

e2) supplying, in each case, one or several predetermined channels of the object (whereby 
these have been safeguarded to prevent the heterogeneous catalysts from falling out 
again) with, in each case, one or several of the heterogeneous catalysts and/or their 
precursors with a predetermined composition; 

e3) optionally heating the object with the heterogeneous catalysts and/or their precursors in 
the channels, optionally in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the 
range from 20 to 1,500'^C for drying and, optionally, the sintering or calcination of the 
catalysts and/or catalyst precursors. 

Method f comprises the following steps: 

fl) coating and optionally heating predetermined catalyst carriers outside of the object for the 
production of predetermined carrier catalysts of defined type in the above methods b) or, 
respectively, d); 

f2) introducing the carrier catalysts into predetermined channels of the object; 

f3) optionally heating the filled object, optionally in the presence of inert or reactive gases, to 
a temperature in the range from 20 to 1,500°C for drying and, optionally, the sintering or 
calcination of the catalysts. 

In this connection, the extemal shape of the carrier catalysts corresponds, at least in essence and 
approximately or preferably completely, to the shape of the interior of the channels in the object. 

The invention also relates to inorganic heterogeneous catalyst arrays that are obtainable in 
accordance with one of the above methods. The arrays can also be produced by any desired 
combination of the above methods. 

The methods are suitable for the production of a plurality of catalyst systems such as those that 
are described, for example, in the publication by G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, editors, 
"Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, Weinheim, 1997. 

In addition, the invention relates to a method g) for the determination of the catalytic properties 
(especially the activity, selectivity and/or long-term stability) of the catalysts, which are described 
above and below, in an array that has been described, whereby the method comprises the 
following steps: 
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gl) optionally activating the catalysts in the object; 

gl) thermostatically regulating the object to the desired reaction temperature; 

g3) leading a fluid reactant or a fluid reaction mixture through (one, several or all) of the 
chaimels of the object; 

g4) removing (preferably separately) the reacted fluids from individual or several integrated 
charmels of the object; 

g5) analyzing (preferably separately) the reacted fluids that have been removed; 

g6) optionally evaluating the analytical results of several analyses on a comparative basis. 

A preferred variant of ttie method is characterized by the feature that steps g3) through g6) are 
carried out sequentially for several different fluid reactants or fluid reaction mixtures after the 
thermostatic regulation of the object to an initial reaction temperature in step g2), whereby a 
rinsing step using a rinsing gas can be inserted in each case and then the object can be 
thermostatically regulated to a second reaction temperature and the above reactions can be 
repeated at this temperature. 

The gas stream that is collected from the entire array, can be analyzed at the beginning of the 
analysis in order to detect whether a reaction had actually taken place. After this, the materials 
that are removed from the individual tubes or from several tubes can be analyzed in the case 
where a reaction has taken place in order to ascertain the optimimi catalyst with a minimum 
nimiber of analytical procedures. 

Individual tubes or several tubes or all the tubes integrated together can have fluid passed 
through them. 

The fluid reactant or fluid reaction mixture is preferably a gas or a mixture of gases. 

The invention permits automated production and catalytic testing for the purpose of mass 
screening heterogeneous catalysts for chemical reactions, especially reactions in the gas phase 
and, quite especially, partial oxidation reactions of hydrocarbons in the gas phase by means of 
molecular oxygen (gas phase oxidation reactions). 

Suitable reactions or, as the case may be, transformations that can be examined are described in 
the publication by G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, editors, "Handbook of Heterogeneous 
Catalysis", Wiley - VCH, Weinheim, 1997. Examples of suitable reactions are primarily listed in 
sections 1,2,3 and 4 in volumes 4 and 5 in this literature. 



-12- 



Examples of suitable reactions are the decomposition of nitrogen oxides, the synthesis of 
ammonia, the oxidation of ammonia, the oxidation of hydrogen sulfide to give sulfur, the 
oxidation of sulfur dioxide, the direct synthesis of methylchlorosilanes, the refining of oil, the 
oxidative coupling of methane, the synthesis of methanol, the hydrogenation of carbon monoxide 
and carbon dioxide, the conversion of methanol into hydrocarbons, catalytic reforming, catalytic 
cracking and hydrocracking, the gasification and liquefaction of coal, fuel cells, heterogenous 
photocatalysis, the synthesis of MTBE and TAME, isomerization reactions, alkylation reactions, 
aromatization reactions, dehydrogenation reactions, hydrogenation reactions, hydroformylation 
reactions, selective or partial oxidation reactions, amination reactions, halogenation reactions, 
nucleophilic aromatic substitution reactions, addition and elimination reactions, oligomerization 
reactions and metathesis, polymerization reactions, enantioselective catalysis and biocatalytic 
reactions. 

The invention will be illustrated in more detail below on the basis of preferred forms of 
embodiment. 

Production of the inorganic heterogeneous catalyst arrays 

First of all, two or more or, preferably, 10 or more or, particularly preferably, 100 or more, or 
especially, 1,000 or more or, specifically, 10,000 or more liquid starting mixtures (designated 
mixtures in the following sections) are produced that contain selected chemical elements of the 
Periodic System in the form of solutions, emulsions and/or, preferably, suspensions (dispersions), 
whereby the mixtures that are produced generally differ in terms of their chemical composition or 
concentration. Several mixtures of the same composition can be used in order to check 
reproducibility. 

The liquid mixtures generally contain a liquid chemical component that is used as a solvent, an 
emulsification aid or a dispersion aid for the additional components of the mixture. Organic 
solvents, emulsification aids and/or water (preferably water) are used as solvents or dispersing 
aids. 

Apart from the chemical elements of the solvent or dispersing aid, the liquid mixtures contain 
one or more or, preferably, 2 or more or, especially preferably, 3 or more chemical elements, 
whereby not more than 50 different chemical elements are generally contained therein in a 
quantity of more than 1% by weight in each case, however. The chemical elements are preferably 
present in the mixtures in the form of a very intimate mixture, e.g. they are present in the form of 
a mixture comprising different miscible solutions, finely dispersed emulsions with a small 
droplet size and/or, preferably, in the form of a suspension (dispersion) that contains the 
chemical elements in question in the form, generally, of a finely divided precipitate, e.g. in the 
form of a chemical mixed precipitate. The use of sols and gels has also proven to be especially 
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valuable, particularly those that contain the chemical elements in question in the form of a largely 
homogeneous distribution and preferably those that exhibit favorable adhesion characteristics 
and flow characteristics in the subsequent coating process, hi principle, the elements themselves 
(whereby these are preferably in finely divided form) can be considered as the starting 
compounds for the selected chemical elements along with all compounds that contain the 
selected chemical elements in a suitable way, such as oxides, hydroxides, oxide-hydroxides and 
inorganic salts (preferably nitrates, carbonates, acetates and oxalates), organometallic 
compounds, alkoxides, etc. The starting compounds in question can be used in solid form or in 
the form of solutions, emulsions and/or suspensions. 

Preferred elemental compoxmds, especially those of catalytically active metals, are water-soluble 
oxides, hydroxides or salts of organic or inorganic acids. The active metals are preferably found 
in the subgroups of the Periodic System of the Elements, e.g. in the 5th and 6th subgroups for 
oxidation catalysts and in the platinum group for hydrogenation catalysts. The method in 
accordance with the invention also permits the screening of (atypical) elements that were not 
previously regarded as being catalytically active, especially metals or metal oxides. 

In addition, the liquid mixture can contain further compounds which influence the adhesion 
properties and the flow characteristics of the liquid mixture on the interior of the channels or, as 
the case may be, the interior of the tubes or the catalyst carriers that are to be coated, and hence 
also the coating properties of the liquid mixture. Mention may be made in this connection of 
ethylene glycol or glycerine, for example, as described in DE-A 4 442 346, or maleic acid 
copolymers, for example, as organic compoimds, and Si02, organo-Si compoimds, for example, 
or the siloxanes as inorganic compounds. 

In addition, the mixtures can also contain known inorganic carrier materials, such as AI2O3, 
Zr02, Si02, Y2O3, Ti02, active carbon, MgO, SiC or Si3N4, that generally increase the surface 
area, which is accessible to catalysis, of the catalytically active chemical elements that are 
contained in the mixture and that are additionally capable of influencing the catalytic properties 
of the active compositions that are obtained, and that also influence the adhesion and flow 
properties of the mixture that is obtained. As a rule, coatings are obtained in this connection that 
preferably contain oxide-type, nitride-type or carbide-type carrier materials in addition to the 
actual catalytic material. During the mixing of the components or during the subsequent heating 
of the coating, the designated carrier material can undergo reactions (including reactions with the 
chemical elements that are additionally added) to give a new solid material. 

In addition, the mixtures that are used can also contain an inorganic and/or organic binder or 
binder system that stabilizes the mixture that is used. Binders or binder systems that are suitable 
for this contain, for example, metal salts, metal oxides, metal oxide-hydroxides, metal oxide- 
hydroxide/phosphates and/or eutectic compounds that melt at the temperature at which the 
catalyst is used. 
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The mixture can also be adjusted to a defined pH range by adding acids and/or bases. 
Suspensions with a neutral pH are used in many cases. For this purpose, the mixture can 
advantageously be adjusted to a pH value between 5 and 9 or, preferably, between 6 and 8. 
Special results can be achieved with the method in accordance with the invention if the mixture 
has a high proportion of solids amounting to up to 95% by weight or, preferably, 50 to 80% by 
weight, together with a low viscosity. In the case of insufficient precipitation, auxiliary 
precipitating agents such as ammonia can be added. 

hi a preferred form of embodiment of the invention, the mixture is stirred after and also, in 
general, during its production; its flow characteristics are measured continuously, though at least 
at the end of its production. This can take place, for example, by measuring the current that is 
consumed by the stirring unit. The viscosity of the suspension can be adjusted with the help of 
this measurement in such a way, for example, by adding fiirther solvents or thickeners, that 
optimal adhesion, layer thickness and layer thickness uniformity are generated on the internal 
wall of the tube or auxiliary carrier (catalyst carrier) that is to be coated. 

The invention is not basically restricted to any particular catalyst material or catalyst 
compositions. The production of the mixture can take place in parallel or sequentially and it 
generally takes place in an automated maimer, for example, with the help of an automatic pipette- 
type dispensing device or pipette-type dispensing robot or even an ink jet method as described, 
for example, in US 5,449,754. 

hi order to coat the tubes of the heat exchanger or the reactor with a bank of tubes in accordance 
with variant a) of the method, solutions, emulsions or suspensions of individual elements or 
elemental compoimds can be introduced into the tubes either separately from one another but at 
the same time, or sequentially. Their simultaneous introduction can take place, for example, with 
the help of a modified ink jet system (ink jet printer pressure head) that contains separate supply 
lines for the individual solutions, emulsions or suspensions and which permits simultaneous 
spraying. Variant b of the method is preferred to this variant a and is carried out, in particular, as 
follows. 

Solutions, emulsions and/or suspensions of the necessary elements are first produced in separate 
vessels in order to produce the catalysts or their precursors. These are often metal salt solutions, 
for example, nitrates. The necessary quantities for the production of a catalyst or catalyst 
precursor are transferred from the separate solutions, in the desired ratio of quantities, to a small 
separate reaction container in which intensive mixing of the components takes place. The 
addition can take place, for example, with the help of pipette-type automatic dispensing devices 
or Inkjet systems. Reaction or precipitation of the components can take place when mixing the 
components together. If required, precipitation can be brought about, or completed, with the help 
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of precipitating agents, such as ammonia, so that a suspension of the mixed catalyst precursor 
material is often present. 

Since the suspension is required to have a suitable viscosity in order that it can be introduced and 
distributed in a tube of the reactor with a bank of tubes in such a way that the distribution of the 
catalyst or catalyst precursor takes place as xmiformly as possible and mostly m a firmly adhering 
manner on the internal wall of the tube, a suitable viscosity of the suspension as described above 
can be set up in a controlled manner via further additives to give the desired value, if necessary. 
The removal of the suspension fi-om the reaction container can thereby take place , for example, 
by means of pipettes and distribution in the tube can take place by injecting or spraying as 
described above. The reaction container can be completely of partially emptied in this regard. 
Several reaction containers can be operated in parallel or, after partial emptying, a reaction 
container can be filled with other components in order to obtain a modified composition. 

Coating with the mixtures that have been produced preferably takes place, via an injection 
method, onto different parts of a tube reactor or heat exchanger, especially metallic ones, and, 
especially, onto the internal tube walls of the (preferably metallic) reaction tubes of a reactor with 
a bank of tubes to give a 10 to 2,000 jim thick layer, whereby every tube is generally coated with 
a mixture of different composition (several mixtures of the same composition can also be used in 
several tubes in order to check reproducibility). 

Li order to check layer thickness effects (such as transportation effects), the same catalyst 
compositions with different layer thicknesses can also be applied to different tubes. 

In a further variant of the invention, use is made of auxiliary carriers (preferably metallic or 
ceramic tubes) that have been coated with the liquid mixture after or, preferably, before their 
insertion into the reaction tubes of a reactor with a bank of tubes. 

Tubes with any desired cross-section can be used in this way as auxiliary carriers. They are 
preferably circular. The material of the auxiliary carriers can be selected fi-eely; for example, the 
auxiliary carriers can comprise glass, metal, ceramics such as glass ceramics, active carbon, 
graphite or sintered quartz. The material can be sintered in compact or in porous form in this 
regard. The tubes can also be segmented such that several channels that are preferably parallel to 
one another extend parallel to the longitudinal axis of several tubes. The cross-section of such 
tubes can resemble, for example, a wheel with spokes. An external tube and an internal tube can 
also be connected by a plurality of continuous spokes. The number of spokes can be selected 
fi-eely in this regard. 

The auxiliary carriers can also be solid when used as the porous material provided that they 
preferably have a high porosity. For example, they can comprise foams that have been assembled 
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from the above-mentioned materials. The soHd objects can have any desired shape. Suitable 
shapes are, for example, cylinders, cones, disks, sheets, etc. 

Suitable auxiliary carriers are supplied, for example, in the form of sintered filters by ROBU 
Glasfilter-Gerate GmbH, D-57644 Hattert; in the form of tubular membranes for cross-flow 
filtration by PoroCer Keramikmembranen GmbH, D-07629 Hermsdorf; in the form of ceramic 
tubular membranes for cross-flow filtration by Tami Deutschland GmbH, D-07629 
Hermsdorfi^Thur.; and in the form of RETICEL ceramics by Hi-Tech Ceramics, a Vesuvius 
Group Company, Alfi-ed, NY 14802, USA. Other products fi-om other suppliers can also be used 
as well, of course. 

Examples of porous metal auxiliary carriers are sintered metals, metal fabrics, knitted metal 
fabrics, metal felts or metal nets. Because of their thermal conductivity, it is precisely the metals 
that offer big advantages fi'om a reaction technical standpoint, especially if large quantities of 
heat have to be dissipated or exact temperature control is necessary. 

Suitable porous active carbon and graphite auxiliary carriers are known. 

The production of the arrays in accordance with the invention with the help of such auxiliary 
carriers preferably takes place in accordance with method f) as has been describe above, hi this 
connection, the auxiliary carriers are preferably coated outside of the object and are heated if 
required. After the introduction of the carrier catalysts that have been produced in this way into 
predetermined channels in the object, the filled object is optionally heated in order to dry the 
catalysts and, optionally, to sinter or calcine them. The carrier catalysts that have been described 
above can thereby contain the auxiliary carriers as catalyst carriers. 

The coating of the objects or, as the case may be, of the preferred heat exchanger will be 
illustrated in more detail below. 

The parts of the preferably metallic heat exchanger, which were coated beforehand with the 
liquid mixture that had been produced, are preferably the intemal walls of the tubes of 
(preferably) metallic reactors with a bank of tubes. The reaction tubes of the reactor with a bank 
of tubes can have any desired cross-section but they generally have a round and, in particular, a 
circular cross-section. The intemal diameter preferably amounts to 0.2 to 70 mm or, preferably, 1 
to 25 mm or, especially preferably, 3 to 10 mm. The reactor with a bank of tubes can contain up 
to 30,000 reaction tubes or more or, preferably, 10 to 20,000 or, especially preferably, 100 to 
10,000 reaction tubes that are each generally provided with a differently composed coating. 

The coating with liquid mixtures can be applied via a sponge, dipping in a slurry, brushing, 
whirling, spraying and/or immersing. In addition, the mixture can be poured into the individual 
tubes and centrifiiged at rates of rotation between 200 and 1,000 RPM or, preferably, between 
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300 and 800 RPM. In a preferred form of embodiment, the coatings are produced on the interior 
of the reaction tubes by spraying on the above-mentioned liquid mixture. The mixture material 
that has been sprayed on is thereby impressed into the roughened regions of the smface of the 
substrate and air bubbles under the coating areas are prevented. In this case, the mixture that is 
used can adhere completely to the sprayed interior. However, part of the mixture can also be 
removed again, especially in the event of lower adhesion and/or low viscosity of the mixture, by 
dripping off The auxiliary carriers that are to be coated, in the form of intemal tubes, for 
example, can be coated completely or only partially. In this connection, in particular, the reactor 
tube inlet and outlet in each case can be left open from coating by means of a suitable device, 
whereby this is in order to prevent sealing problems that occur later with the subsequent supply 
and drainage devices for the fluid. A coating process has also proven valuable in practice in 
which the mixture is sprayed into the pre-heated tube or the mixture is introduced into the pre- 
heated tube by immersion. For this purpose, the basic metallic object is pre-heated to 60 to 500°C 
or, preferably, 200 to 400°C or, especially preferably, 200 to 300°C prior to spraying on the 
suspension and it is coated, at this temperature, with the mixture that was described at the 
beginning. In this way, most of the volatile components of the mixture evaporate, and a layer of 
the catalytically active metal oxide, which is preferably 10 to 2,000 |im or, especially, 20 to 500 
|im thick, is formed on the basic object that is preferably metallic. This type of production can 
take place as described, for example, in DE-A-2 510 994 with the modification that the mixture 
is not applied to a pre-heated carrier but, rather, to a pre-heated basic object that is preferably 
metallic. 

In order to achieve especially thick layers or especially homogeneous coatings, the coating 
process for the reaction tubes can also be carried out several times sequentially. In this 
connection, separate drying steps and/or calcination steps and/or sintering steps can be inserted 
between the individual coatings of a reaction tube. In the case of injection, the coating of the 
intemal wall is advantageously carried out with the help of one or more spray-lances, preferably 
with one or more movable spray-lances. During the spraying process in this case, the spray-lance 
is drawn through the tube that is to be coated, for example, with the help of an automatic device 
at a defined constant or varying velocity. 

After drying and, optionally, calcination or sintering, the thickness of the layer that has been 
applied preferably amounts to 10 to 2,000 or, especially preferably, 20 to 500 |im. 

Moreover, prior to coating, an adhesion-promoting agent can be applied to the interior of the tube 
and then a cover layer, which acts catalytically and which contains a catalyst material, is applied 
to this adhesion-promoting agent. The adhesion of the catalytically acting cover layer to the 
intemal tube can be increased by the adhesion-promoting agent. In addition, the life times [of the 
catalytic systems] can be increased when using an adhesion-promoting agent. Suitable adhesion- 
promoting agents have been described above. 
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In addition, the adhesion of the catalytic layer can be increased by a chemical, physical or 
mechanical pretreatment of the internal tube prior to coating. In the case of chemical 
pretreatment, the internal tubes can be etched with alkalis, for example, or preferably, acids. In 
addition, for example, the internal tube can be roughened by blasting with a dry blasting medium, 
especially corundum or quartz sand, in order to assist adhesion. In addition, cleaning agents have 
also proven valuable, whereby these comprise a suspension of hard particles, e.g. corundum, in a 
dispersing liquid. 

In addition, the coating on the internal tube, which is preferably metallic, can comprise the 
components, auxiliary carriers and a cover layer that contains a catalyst material and which is 
catalytically active, as described in DE-A-19 600 685, for example. The auxiliary carrier in this 
connection preferably has an external shape that corresponds, at least essentially, to the geometry 
of the surface that is to be coated. Metallic or ceramic objects, for example, can be considered in 
this regard as auxiliary carriers, e.g. braided materials comprising wire or tubes comprising metal 
or a ceramic material. In this regard, at least the auxiliary carrier or, preferably, only the auxiliary 
carrier, is coated with the catalytically acting cover layer and the coated auxiliary carrier is 
arranged in the internal reaction tube in its entirety or, preferably, in a part of the internal reaction 
tube. In the case of this tube-in-tube arrangement, the external tube can, for example, be tapered 
at one end in order to prevent the intemal tube from falling out again; at the other end, the 
projecting intemal tubes can be pressed into the extemal tube, e.g. by means of springs or a 
springy material. 

The special feature of the metKod in accordance with the invention is that every auxiliary carrier 
in the reactor with a bank of tubes that is used generally has a different composition or a different 
layer thickness for the catalytic coating. In addition, the auxiliary carriers that have been coated 
can easily be exchanged for other auxiliary carriers having other coatings. For example, the 
exchange of an individual auxiliary carrier is possible during the operation of the reactor via 
suitable construction of the reactor (the provision of check valves, etc.). 

When heating the coated reactor with a bank of tubes to temperatures of 20 to 1 ,500°C or, 
preferably, 60 to 1,000°C or, especially preferably, 200 to 600°C or, quite especially preferably, 
250 to 500°C imder vacuum or under a defined gas atmosphere, the coating that had been applied 
beforehand is freed from the solvents, which are preferably aqueous, as a result of drying. In 
addition, sintering or calcination of the particles that form the coating can take place at an 
elevated temperature. The actual catalytically active coating is generally obtained during this 
process. 

For temperature regulation purposes, the reaction tubes are preferably surrounded by a heat 
transfer medium, e.g. a salt melt or a liquid metal such as Ga or Na. In this connection, the liquid 
heat transfer medium is preferably supplied and drained, off, respectively, at mutually opposite 
locations on the reactor with a bank of tubes, for example, by means of a pump, in order to lead it 
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subsequently over a heat exchanger (e.g. an air-cooled type) for the purpose of heat dissipation or 
heat absorption. On the one hand, the heat transfer medium ensures that a temperature is set up in 
the reaction tubes that is appropriate for drying and for the sintering of the coating that optionally 
follows, and for the subsequent fluid phase test reaction. On the other hand, the quantity of heat 
that is generated during the subsequent test reaction is led off via the heat transfer medium and 
thus the formation of so-called hot areas (hot spots) is suppressed along the catalyst coating, 
whereby a higher temperature prevails locally here compared to the remainder of the catalyst 
coating. 

This type of implementation of the reaction ensures that the heat arising during the reaction is 
dissipated superbly well so that, in essence, a hot spot can no longer form. 

In a further form of embodiment of the invention, the zone that is located between the reaction 
tubes is filled with a solid material, preferably a metal or a solid metal alloy. In this case, the 
reactor with a bank of tubes is transformed into a block of material as described above, especially 
a metal block with channels or bore-holes. The internal diameter of the bore-holes in this regard 
corresponds to the internal diameter of the reaction tubes of the reactor with a bank of tubes. 

It is also possible, using known methods, e.g. combinatorial methods, to produce different 
heterogeneous catalysts in the form of full catalysts or carrier catalysts with a predetermined 
composition and, in each case, to supply one or more predetermined tubes of the heat exchanger 
or reactor with a bank of tubes or tubes that are to be introduced into these, or, as the case may 
be, auxiliary carriers with each of these pre-prepared heterogeneous catalysts. Use can be made 
of known types of shaped objects in this way. It is possible - for every individual tube - to vary 
the height of the charge or the concentration with respect to inert materials in the charge or to 
adjust other parameters of the charge. Thus tubes that have been filled with the carrier catalysts 
in this way (whereby the tubes have been secured against falling out again) can be introduced 
into the actual reactor with a bank of tubes. This permits simple exchange of the individual 
catalyst fillings. 

The catalysts are tested via the reaction pf fluid reactants or reaction mixtures that are generally 
present in liquid or, preferably, gaseous form. Oxidation catalysts are preferably tested by 
subjecting, in parallel or sequentially, individual, several or all the tubes of the coated reactor 
with a bank of tubes to a gas mixture comprising one of more saturated, unsaturated or multiply 
unsaturated organic educts (e.g. hydrocarbons, alcohols, aldehydes, etc.), an oxygen-containing 
gas (e.g. air, O2, N2O, NO, NO2, O3) and/or H2, for example, and, optionally, an inert gas, e.g. 
nitrogen or a noble gas, at temperatures of 20 to 1 ,200°C or, preferably, 50 to 800°C or, 
especially preferably, 80 to 600°C, whereby the separate leading off of the gas streams in 
question, which takes place in parallel or sequentially from individual, several or all the reaction 
tubes of the reactor with a bank of tubes, is ensured by means of a suitable device. 
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A gas mixture, comprising an oxygen-containing gas, for example, (e.g. air, O2, N2O, NO, NO2, 
O3) and/or H2 and the organic educt that is to be reacted (for example, propene or o-xylene), is 
led through the reaction tubes of the reactor with a bank of tubes that are generally coated 
differently. In addition to the designated gaseous substances, further gaseous substances, such as 
Cl-containing substances or P-containing substances, can also be present. The gas mixture can be 
led sequentially through the individual reactor tubes in this case. In the preferred form of the 
embodiment, the process of leading the gas mixture through the reaction tubes takes place in 
such a way that all tubes have the gas mixture flowing through them simultaneously. In this 
regard, the composition of the feed, the temperature of the heat exchange medium or, 
respectively, that of the reaction tube, the dwell time of the feed and/or the pressure of the entire 
gas in the reactor with a bank of tubes can be changed during the start-up of the reaction, i.e. 
during the activation time for the catalytic coatings. The product gases that leave the reaction 
tube m question, and which are formed as a result of the reaction of the reaction gases that are 
used, are generally led off separately though also collectively, if required, and then they are 
analyzed, for example, in terms of their composition, by means of various probes or, respectively, 
analytical procedures. 

The subjection of the coated reactor with a bank of tubes to the designated gas mixture can also 
take place directly after coating the suspension (with the drying and sintering or calcination 
processes omitted), whereby the drying and, if applicable, the subsequent sintering process take 
place under [an atmosphere comprising] the designated gas mixture in this case. The composition 
of the intemal tube coating can change, hi particular, oxide-type coatings can release their 
oxygen partially or completely under strongly reducing conditions or they can take up oxygen 
into their structures under strongly oxidizing conditions. 

The supply of a constant gas mixture to the individual and differently coated reaction tubes of the 
reactor with a bank of tubes can take place via a gas supply hood, for example, that is capable of 
being mounted in an essentially gas-tight manner on the reactor with a bank of tubes. 

The mixing together of the gases that are used can take place prior to their delivery to the gas 
supply hood or only in this, with the help of a static mixer, for example. 

The leading off of the individual reaction gases can take place via a device that is mounted in an 
essentially gas-tight manner on the reactor with a bank of tubes, whereby the individual reaction 
gases from individual, several or all the reaction tubes are led off separately and analyzed 
subsequently via a valve circuit. 

Another way of separately leading off the individual exhaust gases from the reaction tubes in 
question, which are generally differently coated, comprises a mechanically moved "venting 
device", which is computer controlled, for example, with a venting line for the gas that is to be 
removed, and it is positioned essentially automatically on, in or over the outlet of the reaction 
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tube in question and it then removes a sample of the reaction gas. The positioning and removal of 
the reaction gas in question is preferably carried out in such a way that only the actual reaction 
gas that is to be analyzed later, and no additional extraneous gas from the outside gets into the 
venting line. If the venting device is positioned on the reaction tube end, then the essentially gas- 
tight application of the venting line to the end of the reaction tube is advantageous, e.g. by 
pressing the venting device onto the front side of the tube reactor. If the positioning of the 
venting device takes place in or over the outlet of the reaction tube in question, then it is 
advantageous to suck the reaction gases into the venting devices via a negative pressure that is set 
up in the venting line, in such a way that the quantity of the reaction gases that are sucked in is 
limited in such a way that no additional extraneous gases are sucked into the venting line. In the 
case of positioning the venting line in the outlet of the reaction tube in question, it has proven to 
be especially advantageous if the end of the venting line is tapered in such a way that essentially 
gas-tight sealing off of the reaction gases, which are emerging from the reaction tube in question, 
is ensured relative to the outer zone by inserting the venting line into the end of the reaction tube 
in question. After removing the reaction gas from the reaction tube of the reactor with a bank of 
tubes that is being considered, the venting device is positioned - preferably automatically - on, in 
or over another outlet of a further reaction tube, which is generally the next outlet in terms of 
location, in order to effect the following removal of gas there. In this way, all the exhaust gases 
from the reaction tube can be delivered separately for taking a sample and then they are analyzed. 
It is not only possible that the positioning on, in or over the reaction tube outlet is moved and that 
the reactor with a bank of tubes is fixed in its location but, rather, the venting line can be fixed in 
its location during positioning and the reactor with a bank of tubes can be moved 
correspondingly. Both the venting device and the reactor with a bank of tubes imdergo movement 
during positioning. In a preferred form of embodiment, the reactor with a bank of tubes remains 
unchanged and only the venting device is moved over or into the ends of the reaction tubes in 
question during positioning. In another preferred variant of the method, the reactor with a bank of 
tubes undergoes a rotational movement about its axis during positioning, whereas the venting 
line executes linear movement in the direction of the axis of rotation of the reactor with a bank of 
tubes during positioning over the reaction tube ends in question, while in the case of positioning 
in the reaction tube ends in question, the venting device carries out an additional movement 
parallel to the axis of the reactor. Several venting devices can also be used simultaneously for 
removing samples of the various reaction gases. In addition, the removal of samples can also take 
place from several integrated tubes. 

In a way that is analogous to that in which the leading off of gas takes place via so-called venting 
lines, and as an altemative to the gas supply hood, the supply of gas can also take place using the 
principle, whereby sequential testing of the individual tubes takes place. In this connection, the 
exhaust gas venting line must, of course, be positioned synchronously for the supply of fresh gas. 

The screening of the catalytic performance of the individual catalytic coatings of the individual 
reaction tubes can take place by chemical analysis of the gas streams in question by means of 
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methods that are known as such. The gas streams that are led off individually from the individual 
reaction tubes of the reactor with a bank of tubes are thereby analyzed individually in terms of 
their composition, e.g. by means of suitable devices such as via gas chromatography using 
detectors that are based on FID and/or WLD [thermal conductivity detection] or, for example, by 
means of mass spectrometry. In this connection, the composition of the gas that is obtained is 
analyzed especially in regard to its relative concentration with respect to the desired product or, 
respectively, the various desired products and the concentrations that are obtained are related to 
the reacted educt so that values for the extents of reaction (activity) and product selectivity levels 
are found. In many cases, it is useful in this regard to measure the product selectivity levels of the 
individual catalysts over an extended period of time amounting, in general, to several hours up to 
several weeks. In the selection of the catalyst coating that is most suitable for the reaction in 
question, it can be useful to determine repeat measurements only on gas compositions from 
selected reactor tubes which exceed a desired concentration limit or selectivity limit with respect 
to defined products: this is done in order to limit the number of gas analyses. 

After the catalytic test, the internal catalytic coatings that have been applied can be removed so 
that the reactor with a bank of tubes that is obtained in this way is accessible for renewed 
catalytic coating once more. 

The catalyst coatings can be renewed by removing, at least in essence, the old catalytically acting 
cover layer of the coating and applying a new catalytically acting coating by means of a sponge, 
brushing, whirling, injecting and/or immersing. The same coating method will expediently be 
selected as that with which the previously removed catalytic coating had been applied. The 
removal of the old catalytically acting cover layer from the coatmg can take place in a simple 
manner, especially by means of blasting with a blasting medium, e.g. corundum, silicon carbide, 
fine sand or similar materials. Alternatively, treatment with steam or the use of chemical methods 
of removal have also proven to be valuable. 

An efficient method for the removal of the internal coatings, after testing the catalyst, for 
example, is the use of brushing devices, e.g. analogously to a surface brush and generally in 
combination with the cleaning agents that have been described. 

It is preferable that the removal of the internal coatings takes place in a manner that is at least 
largely automated. 

The method in accordance with the invention can easily be carried out in automated form by 
robots. Coating the tubes with the catalysts ensures optimum flow of the fluid and causes only a 
slight loss in pressure; it also prevents blockages in the individual reaction tubes of the reactor 
with a bank of tubes. 
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The spatial separation and the unambiguous cross-referencing of the coatings that have been 
tested offers the advantage of simuhaneously being able to test in parallel, by means of an 
apparatus (a bank of tubes), a number of materials, which generally corresponds to the number of 
tubes, with reduced cost and expenditure of time. 

In comparison to other systems, e.g. perforated plates, CVD arrays, etc., the reactor with a bank 
of tubes also offers the advantage of testing which is as close as possible to an industrial process 
(the scale-up capability remains intact). Technically relevant optimization can be carried out very 
rapidly and inexpensively, especially since a plurality of catalysts can be tested in 
parallel/simultaneously under the same conditions. 
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Claims 



Array, which comprises heterogeneous catalysts and/or their precursors, that is assembled 
from an object, which preferably has parallel continuous channels and in which at least n 
channels contain n different heterogeneous catalysts and/or their precursors, whereby n 
has the value 2 or, preferably, 10 or, particularly preferably, 100 or, especially, 1 ,000 or, 
specifically, 10,000. 

Array in accordance with claim 1 , characterized by the feature that the heterogeneous 
catalysts are heterogeneous inorganic catalysts. 

Array in accordance with claim 1 or 2, characterized by the feature that the object is a 
heat exchanger or reactor with a bank of tubes and the channels are tubes or the object is 
a block comprising a solid material that contains the channels. 

Array in accordance with one of the claims 1 through 3, characterized by the feature that 
the heterogeneous catalysts and/or their precursors are full catalysts or carrier catalysts 
and/or their precursors and that they are present in the form of a charge of the catalyst, a 
tube wall coating or an auxiliary carrier coating. 

Method for the production of arrays in accordance with one of the claims 1 through 4, 
that comprises the following steps: 

al) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or 
elemental compoimds of the elements, which are present in the catalyst an/or 
catalyst precursor, and, optionally, of dispersions of inorganic carrier materials; 

a2) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, 
agents to regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the solutions, 
emulsions and/or dispersions; 

a3) simultaneously or sequentially coating the channels of the object with the 

solutions, emulsions and/or dispersions, whereby a predetermined quantity of the 
solutions, emulsions and/or dispersions is introduced into each channel in order to 
obtain a predetermined composition; and 

a4) optionally heating the coated object, optionally in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature in the range from 20 to 1,500°C for drying and, optionally, 
the sintering or calcination of the catalysts and/or catalyst precursors. 
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Method for the production of arrays in accordance with one of the claims 1 through 4, 
that comprises the following steps: 

bl) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or 
elemental compounds of the elements, which are present in the catalyst and/or 
catalyst precursor, and, optionally, of dispersions of inorganic carrier materials; 

b2) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, 
agents to regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the solutions, 
emulsions and/or dispersions; 

b3) simultaneously or sequentially coating the catalyst carriers, which are present in 
the channels of the object, with the solutions, emulsions and/or dispersions, 
whereby a predetermined quantity of the solutions, emulsions and/or dispersions 
is introduced into each channel in order to obtain a predetermined composition on 
the catalyst carriers; and 

b4) optionally heating the coated object with the coated catalyst carriers in the 

channels, optionally in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in 
the range from 20 to 1,500°C for drying and, optionally, the sintering or 
calcination of the catalysts and/or catalyst precursors. 

Method for the production of arrays in accordance with one of the claims 1 through 4, 
that comprises the following steps: 

cl) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or 

elemental compounds of the chemical elements, which are present in the catalyst 
and/or catalyst precursor, and, optionally, of dispersions of inorganic carrier 
materials; 

c2) mixing together predetermined quantities of the solutions, emulsions and/or 

dispersions and, optionally, of precipitation aids in one or more reaction vessels 
that are operated in parallel; 

c3) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, 
agents to regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the mixture(s) which 
is/are obtained; 

c4) coating one or several predetermined channels of the object with the mixture or 
several mixtures; 
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c5) repeating steps c2) through c4) for other channels of the object until the channels 
have been coated with the predetermined catalyst compositions and/or catalyst 
precursor compositions in question; 

c6) optionally heating the coated object, optionally in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature in the range from 20 to 1,500*^C for drying and, optionally, 
the sintering or calcination of the catalysts and/or catalyst precursors. 

8. Method for the production of arrays in accordance with one of the claims 1 through 4, 
that comprises the following steps: 

dl) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or 

elemental compounds of the chemical elements, which are present in the catalyst 
and/or catalyst preciirsor, and, optionally, of dispersions of inorganic carrier 
materials; 

d2) mixing together predetermined quantities of the solutions, emulsions and/or 

dispersions and, optionally, of precipitation aids in one or several reaction vessels 
that are operated in parallel; 

d3) optionally introducing adhesion-promoting agents, binders, viscosity regulators, 
agents to regulate the pH and/or solid inorganic carriers into the mixture(s) which 
is/are obtained; 

d4) coating the catalyst carriers, which are present in one or several predetermined 
channels of the object, with the mixture or one or several of the mixtures; 

d5) repeating steps d2) through d4) for other channels of the object until the catalyst 
carriers, which are present in the channels of the object, have been coated with the 
predetermined catalyst compositions and/or catalyst precursor compositions in 
question; 

d6) optionally heating the object with the coated catalyst carriers in the channels, 

optionally in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range 
from 20 to 1 ,500°C for drying and, optionally, the sintering or calcination of the 
catalysts and/or catalyst precursors. 

9. Method in accordance with claim 5 or 7, characterized by the feature that, prior to 
coating, the adhesion capacity of the channels of the object can be increased by chemical, 
physical or mechanical pretreatment of the internal walls of the channels or by applying 
an adhesion-promoting layer. 
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10. Method for the production of arrays in accordance with one of the claims 1 through 4, 
that comprises the following steps: 

el) the production of different heterogeneous catalysts and/or their precursors in the 
form of fiill catalysts with a predetermined composition; 

e2) supplying, in each case, one or several predetermined channels in the object 

(whereby these have been safeguarded to prevent the heterogeneous catalysts from 
falling out again) with, in each case, one or several of the heterogeneous catalysts 
and/or their precursors with a predetermined composition; 

e3) optionally heating the object with the heterogeneous catalysts and/or their 

precursors in the channels, optionally in the presence of inert or reactive gases, to 
a temperature in the range from 20 to 1,500°C for drying and, optionally, the 
sintering or calcination of the catalysts and/or catalyst precursors. 

1 1 . Method for the production of arrays in accordance with one of the claims 1 through 4, 
that comprises the following steps: 

fl) coating and, optionally, heating predetermined catalyst carriers outside of the 
object for the production of predetermined carrier catalysts in the way that is 
described in claim 6 or 8; 

f2) introducing the carrier catalysts into predetermined charmels in the object; 

f3) optionally heating the filled object, optionally in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature in the range from 20 to 1,500°C for drying and, optionally, 
the sintering or calcination of the catalysts. 

12. Method in accordance with claim 1 1 , characterized by the feature that the extemal shape 
of the carrier catalysts corresponds, at least in essence, to the shape of the interior of the 
channels in the object. 

13. Array that is obtainable using a method in accordance with one of the claims 5 through 
12. 

14. Method for the determination of the activity, selectivity and/or long-term stability of the 
catalysts in an array in accordance with one of the claims 1 through 4 or 13 that comprises 
the following steps: 
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gl ) optionally activating the catalysts in the object; 

g2) thermostatically regulating the object to the desired reaction temperature; 

g3) leading a fluid reactant or a fluid reaction mixture through channels in the object; 

g4) removing the reacted fluids from individual or several integrated channels in the 
object; 

g5) analyzing the reacted fluids that are removed; 

g6) optionally evaluating the analytical results of several analyses on a comparative 
basis. 

1 5. Method in accordance with claim 14, characterized by the feature that steps g3) through 
g6) are carried out sequentially for several different fluid reactants or fluid reaction 
mixtures following the thermostatic regulation of the object to an initial reaction 
temperature in step g2), whereby a rinsing step with a rinsing gas can be inserted in each 
case and the object can then be thermostatically regulated to a second reaction 
temperature and the above reactions can be repeated at this temperature. 

1 6. Method in accordance with claim 14 or 1 5, characterized by the feature that the fluid 
reactant or fluid reaction mixture is a gas or gas mixture. 

17. Method in accordance with one of the claims 14 through 16, characterized by the feature 
that the reaction is a gas phase oxidation reaction. 

1 8. Method in accordance with claim 1 7, characterized by the feature that use is made of a 
reaction mixture that contains molecular oxygen. 

19. Method in accordance with claim 6 or 8, characterized by the feature that, prior to 
coating, the adhesion capacity of the catalyst carriers in the object can be increased by 
chemical, physical or mechanical pretreatment of the catalyst carriers or by applying an 
adhesion-promoting layer. 

20. Method in accordance with one of the claims 5 through 12 and 14 through 19, 
characterized by the feature that the method takes place in an automated manner. 
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